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Rotationsschwingungen im photographischen Ultrarot 
von Molekulen, die das Wasserstoffisotop der Masse 2 
enthalten. 


II. Das C,H D-Spektrum und der C—C: und C—H-Abstand 
im Acetylen (weitere Ergebnisse). 


Von G. Herzberg in Saskatoon (Kanada), F,. Patat in Géttingen und 
H. Verleger in Darmstadt. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Mai 1936.) 


Um die friihere Analyse des C,HD-Spektrums und die Folgerungen daraus 
ganz sicherzustellen, ist das Spektrum mit wesentlich gréBerer absorbierender 
Schichtdicke (16,5m) noch einmal untersucht worden. Dabei wurde von drei 
neuen Banden 1,063, 0,815 und 0,784 u die Feinstruktur gemessen. Durch Ver- 
gleich der Kombinationsdifferenzen dieser Banden mit den friither schon ge- 
messenen konnte eindeutig die von Bradley und Mc Kellar gewahlte Nume- 
rierung der Bande 1,030 u ausgeschlossen und unsere friihere Numerierung 
bestatigt werden. Damit sind auch die von uns friiher angegebenen Werte 
fiir die Kernabstinde im Acetylen eindeutig bestitigt, namlich: r,(C—H) 
= 1,057 A, r, (C—C) = 1,199 A baw. ry (C—H) = 1,057 A, rp (C—C) = 1,204A. 
Der Wert fiir den C—H-Abstand stimmt auffaillig genau iiberein mit dem Wert 
fiir den C—H-Abstand im HC N-Molekiil, der sich unabhdngig aus den Messungen 
des DCN-Spektrums im weiten Ultrarot von Bartunek und Barker ergibt, 
nimlich: ry (C—H) 1.057 + 0,003 A. Die genannten Abstinde ebenso wie 
der C—N-Abstand im HCN [ry (C—N) 1,154 A] sind merklich kleiner als 
die Kernabstinde in den Grundzustiinden der betreffenden freien Radikale. 
Entsprechend sind die betreffenden MKraftkonstanten gréPer als bei den freien 
Radikalen. — Bei den drei intensivsten C,H D-Banden wurden ,,Nebenbanden* 
gefunden, die Ubergingen entsprechen, bei denen im oberen und unteren Zustand 
der Hauptbanden noch die kleinste Querschwingung einfach angeregt ist. AuBer- 
dem wurden drei weitere auBerst schwache und daher noch etwas fragliche 
Banden gefunden. Die Schwingungsstruktur wird gedeutet unter Benutzung 
einer Uberlegung von Th. Forster, wonach die beiden C—H-Schwingungen 
des gewOhnlichen Acetylens im C,H D in Schwingungen iibergehen, die praktisch 
als C—H- bzw. C—-D-Schwingung betrachtet werden kinnen. Dementsprechend 
gelten die fiir C,H, streng giiltigen Auswahlregeln (Dennison) fiir C, HD nicht 
einmal niherungsweise. Ma/fstdblich gezeichnete Schwingungsbilder fiir die 
Valenzschwingungen des C,H, und C,HD werden gegeben. Vorliufige Werte 
fiir die Schwingungskonstanten des C,HD werden abgeleitet. 


A. Einleitung. 


Wir haben vor einiger Zeit tiber das photographische Ultrarotspektrum 
8 } gray 
des ,schweren‘’ Acetylens (C,HD) berichtet') und aus diesem Spektrum 





1) G. Herzberg, F. Patat u. J. W. T. Spinks, Nature 133, 951, 1934; 
ZS. f. Phys. 92, 87, 1934, im folgenden mit I zitiert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 1 








2 G. Herzberg, F. Patat und H. Verleger, 


und dem des C,H,') die Einzelkernabstinde C—C und C—H im Acetylen- 
molekiil ermittelt, was mit dem C,H,-Spektrum allein nicht méglich war’). 
Die erhaltenen Werte waren r, (C—H) 1,058 A und r, (C—C) = 1,199 A. 
Etwa gleichzeitig mit uns haben Bradley und Me Kellar das C,HD- 
Spektrum untersucht). Sie sind auf Grund einer anderen Numerierung 
der Bandenlinien zu eimem merklich anderen Wert fiir die Rotations- 
konstante B des Grundzustandes und damit fiir die r-Werte gekommen. 
Sie fanden rp (C—H) = 0,940 A und ry (C—C) = 1,247 A. Da wir auber 
der auch von Bradley und Me Kellar untersuchten Bande noch zwei 
Weitere Banden untersuchen und deren Kombinationsdifferenzen mit denen 
der ersten Bande vergleichen konnten, haben wir schon damals unsere 
Numerierung und damit auch unsere Werte fiir die Kernabstiinde fiir ge- 
sichert gehalten (vgl. I). Bei der Bedeutung, die die genaue Kenntnis der 
Kernabstiinde C—H und C—C hat, schien es uns wichtig zu sein, um ganz 
sicher zu gehen, die Absorption des C,H D bei erheblich gréferer Schichtdicke 
als friher zu untersuchen. Dadurch war es méglich, weitere Banden des 
C,HD zu messen und mit ihrer Hilfe eindeutig die Richtigkeit unserer 
fritheren Analyse und damit auch der von uns angegebenen Werte fiir die 


Kernabstinde sicherzustellen. 


B, Experimentelles. 

Die experimentelle Anordnung war gegeniiber der in I benutzten 
insofern abgeiindert, als statt der 2 m langen Glasrohre, durch die das Licht 
zweimal hindurechging, jetzt eine Stahlréhre von 5,5m Lange und 6 em 
Durechmesser benutzt wurde*), durch die das Licht dreimal hindurchge- 
schickt wurde, so dab eine wirksame Schichtdicke von 16,5 m erreicht wurde. 
Die Rohre wurde mit aus 50% igem schweren Wasser hergestelltem Acetylen 
von 1 Atm. Druck gefiillt. Die Aufnahmen des Absorptionsspektrums 
erfolgten wie friiher mit dem 8 m-Gitter des Darmstidter Physikalischen 
Instituts. Die langwelligen Banden wurden in erster Ordnung, die kurz- 
welligeren in zweiter Ordnung aufgenommen. Die Belichtungszeiten vari- 
ierten je nach dem Spektralgebiet und der benutzten Ordnung zwischen 
10 Minuten und 24 Stunden. Das Auswertungsverfahren war gegeniiber 

1) Vel. G. Herzberg u. J. W. T. Spinks, ZS. f. Phys. 91, 386, 1934. 


— *) Auf die Méglichkeit der Bestimmung der Einzelkernabsténde durch 
Untersuchung des C,HD-Spektrums ist wohl zuerst von H. M. Randall u. 


Kk. F. Barker (Phys. Rev. 45, 124, 1934) hingewiesen worden. — 4%) A. Me 
Kellar u. C. A. Bradley, Phys. Rev. 46, 236, 341, 664, 1934. — 4) Den 


Mannesmannrodhren-Werken. Diisseldorf, sind wir fiir die kostenlose Uber- 
lassung des Rohres sehr zu Dank verpflichtet. 
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dem in I benutzten unverindert, aufer dab fiir einen Teil der Messungen 
statt des Zeissschen Abbe-Komparators ein Gaertner-Komparator benutzt 


wurde. 


('. Rotationsanalyse der C,H D-Banden. 


Fir die beiden in I am genauesten gemessenen Banden 1,080 und 


1,095 w ist eine Ubereinstimmung der Kombinationsdifferenzen 
A,F" (J) = R(J —1) — PW +1) 


niherungsweise auch bei einer Verschiebung der Numerierung um eine 
Kinheit nach der positiven oder negativen Richtung vorhanden. Jedoch 
ergaben die von uns erhaltenen Werte fiir A,F’’ einen wenn auch sehr 
kleinen, so doch deutlichen Gang fiir jede andere als die von uns gewihlte 
Numerierung. Viel gréBere Unterschiede in den Kombinationsdifferenzen 
A,F” bei einer falschen (verschobenen) Numerierung sind zu erwarten, 
wenn man Banden vergleichen kann, deren B’-Werte stirker voneinander ver- 
schieden sind. Aus diesem Grunde schien es uns zur Sicherstellung unserer 
friiheren Ergebnisse wichtig zu sein, auch noch die Feinstruktur anderer 
C,HD-Banden zu untersuchen. Schon in I war eine Bande bei 0,784 u 
gefunden worden, die aber bei der damals benutzten Schichtdicke zu schwach 
war, um genauer gemessen zu werden. Diese Bande haben wir jetzt mit der 
sroéberen Schichtdicke intensiver erhalten, so dali ihre Feinstruktur gut 
gvemessen werden konnte. Ferner konnten wir die Feinstruktur von zwei 
weiteren neuen Banden bei 0,815 und 1,063 u% messen, von denen die erstere 
etwa ebenso intensiv wie die Bande 0,784 uw ist, wiihrend die letztere er- 
heblich schwiicher ist. AuBerdem haben wir die beiden friiher schon ge- 
messenen Banden bei 1,030 und 1,095 wu entsprechend der gréfberen Schicht- 
dicke bis zu héheren Rotationsquantenzahlen ausgedehnt. 


In Tabelle 1 sind die Wellenzahlen der Linien der neuen Banden 0,784, 
0,815 und 1,063 vy. sowie auch der frither schon gemessenen Bande 1,095 uv. 
vollstiindig wiedergegeben, letztere, weil sie friiher nur verhiltnismihig 
schwach erhalten wurde. Auferdem ist von der intensiven Bande 1,030 vu. 
der Anfang und das Ende der Zweige angegeben, die in I nicht so vollstandig 
oder nur als sehr schwache Linien gemessen werden konnten. Die Genauig- 
keit der Messungen der Banden 0,784, 0,815 und 1,063 ist wegen ihrer 
geringeren Intensitit nicht so grob wie die der Banden 1,080 und 1,095 u 
(etwa + 0,07 gegeniiber -- 0,02 em"). Daher ist eine Dezimale weniger 


angegeben. 
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Rotationsschwingungen im photographischen Ultrarot usw. LI. a) 


Fig. 1 gibt Spektrogramme der Banden 1,095, 0,815 und 0,784 wieder, 
auf denen das bereits in I erwihnte, fiir C,HD charakteristische Fehilen 
eines Intensitdtswechsels zu erkennen ist. Bei allen reproduzierten Banden 
sieht man ferner, besonders deutlich im Gebiet der ,,Nulliicke** Linien, 
die nicht zu den beiden Hauptzweigen gehoren'). Diese Linien gehéren 


offenbar ahnlich wie beim gewohnlichen C,H,?) zu ,,Nebenbanden™, die 
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Fig. 1. C.HD-Banden bei a) 1,095, b) 0,8154 und ¢) 0,784 4. 
a) In erster Ordnung, b) und ¢) in zweiter Ordnung des Darmstidter 3 m-Gitters 
(3,5fach vergrOfert). 


Ubergdngen entsprechen, bei denen im -oberen und unteren Zustand noch die 
kleinste Querschwingung v; angeregt ist. Entsprechend dem Boltzmann- 
Faktor befindet sich bei Zimmertemperatur ein kleiner Teil der Molekiile 
nicht im schwingungslosen Grundzustand sondern in einem Zustand, in 
dem 7, einfach angeregt ist, wobei noch die Zahl der Molekiile in diesem 
Zustand infolge der Entartung der Querschwingungen um den Faktor 2 


1) Diese Linien bilden auch den Grund dafiir, dal bei der Numerierung 
der Bande 1,030 uv ein Zweifel entstehen konnte. 2) Vel. G. Herzberg 
u. J. W. T. Spinks, ZS. f. Phys. 91, 386, 19384; G. W. Funke, ebenda 99, 
341, 1936. 
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vergrobert ist. Beim C,H, wurde die Richtigkeit dieser Deutung der Neben- 
banden durch Versuche bei tiefer Temperatur eindeutig bestitigt!). Es 
kann daher kei Zweifel sein, dah sie auch beim C,HD gutreffend ist. In- 
folge der kleineren Frequenz von v; sind diese Nebenbanden, wie es beob- 
achtet wird, beim C,H D im Verhaltnis zu den Hauptbanden noch intensiver 
als bei C,H,. Bei der Bande 0,784 ist die Intensitit der Nebenbande be- 





sonders grof (vgl. Fig. 1). 

In Tabelle 2 sind die Linien der Nebenbanden der Banden 0,784, 1,030 
und 1,095 uw angegeben. Wegen der zahlreichen Uberlagerungen durch die 
Hauptbanden und bei der Bande 1,031 u auch noch durch die starke Cy H,- 


Bande 1,037 » konnten nur verhiltnismabig wenig Linien gemessen werden. 





Tabelle 2. Wellenzahlen der Linien der Nebenbanden. ) 
Bande 0,785 u Bande 1,031 u Bande 1,097 u 
¥9 = 12 735,0 cm-! Vy = 9691,9 em-! Vo = 9115,5 em~! I 
a Pe Set ese I 
J R (J) P (A) R (J) PW) | RW) P (J) 1 
' 9 
iaiiniies sn 2 
2 12 740,66 ii — —- —- -- _- ‘ 
3 42,62 ii _ — _— — a > 
4 14,30 _ 9701,38 ee a A. 2 
5 46,22 12 724,68 03,30 — - — po 
6 47,94 22.57 04,94 ie wat se ; 
7 19,67 20,61 ii 06,70 — ~- —~ ° 
s 91,30 18,28 ii 08,40 — — _ 
) 52,95 15,91 ii 10,25 — a — 
10 54,49 ti 13,44 ii 12,06 ii — 9135,01 i 9094,14 ; 
7 56,18 ii 11,30 ii 13,45 _ 36,78 ii 91,78 dic 
12 57,81 ii 09,02 15,08 _ 38,31 — wal 
13 59,58 ii 16,65 one 39.94 87,21 
14 60,78 18,12 i 41,45 me Nu 
15 62,17 — 82,42 ii Mo 
16 63,59 — 09,70 ii 
17 64,78 ii 9654,10 50 
18 = ii ne Sa 
19 67,5: ow - 
20 ey _— I 1g 
21 69,91 om 1,0 
22 9641,46 
der 
In Tabelle 3 sind die Kombinationsdifferenzen A,F” (J) fiir die fiinf die 
Hauptbanden der Tabelle 1 zusammengestellt. Eimgeklammerte Werte sind 4 
aus Linien ermittelt, die entweder iitberlagert oder sehr schwach sind. Bei der B = 
Bande 1,080 » wurde fiir J = 5 bis J = 20 das Mittel aus den alten und B= 
ve 1 . 2] -« 
den neuen Messungen genommen. Wie man aus der Tabelle erkennt, stimmen Bri 
Unt 
1) G. W. Funke u. G. Herzberg, Phys. Rev. 49, 100, 1936; G. W. Funke, o 


ZS. f. Phys. 99, 341, 1936. 
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Tabelle 3. Kombinationsdifferenzen A,F” (J) = R(J—1)—P (J+ 1). 





J Bande Bande Bande Bande Bande Mittel aus 
’ 0,784 u 0,815 u 1,030 4 1,063 u 1,095 u 1,030 und 1,095 u 
1 sans - (6,030) si (5,748) || (5,889) 
2 a 10,10 9,893 —: 9,930 9,912 
3 ( 14,52) 14,10 13,829 — 13,836 13,833 
4 18,00 17,93 17,813 17,96 17,839 | 17,826 
5 | 21,88 21,75 21,805 21,89 21,783 21,794 
6 25,56 25,83 25,750 25,78 25,782 25,766 
7 (29,74 ) 29,85 29,751 29,71 29,768 29,760 
x 33,76 33,67 33,705 33,67 33,710 33,708 
9 37,69 37,68 37,670 37,66 37,677 37,674 
10 41,70 41,63 41,614 41,53 41,623 41,619 
ll 45,66 45,50 45,597 45,53 45,599 45,598 
12 49,65 49,54 49,555 49,49 49,578 49,567 
‘13 53,66 53,53 53,532 53,53 53,493 53,5913 
14 57,60 57,51 57,483 57,65 57,435 57,459 
15 61,19 61,44 61,445 -- 61,471 61,458 
16 65,45 65,43 65,367 65,18 65,398 65,383 
17 69,38 69,372 69,33 69,344 69,358 
18 73,30 73,303 73,33 73,329 73,316 
19 77,25 (77,138) 77,265 77,265 
20 81,35 81,307 81,192 81,250 
21 85,21 85,155 85,153 85,154 
22 (89,238) 89,147. | 89,147 
23 (92,801) 93,113 93,113 
24 97,072 97.015 97,044 
25 101,005 (100,9 10) 101,005 
26 105,017 (105,099) 105,017 
27 108,930 (108,901) 108,930 


die A,F’’-Werte aller Banden sehr gut iiberein, fiir die schwiicheren Banden 
mit etwas geringerer Genauigkeit (s.oben). Bei einer Verschiebung der 
Numerierung der Linien um eine Einheit, d.h. mit der von Bradley und 
Me Kellar benutzten Numerierung, ergibt sich dagegen bei weitem keine 
so gute Ubereinstimmung, vielmehr zeigt sich ein systematischer Gang 
in den Abweichungen der A,F’’-Werte voneinander. Dies wird durch 
Fig. 2 veranschaulicht, in der die A, F'’-Werte fiir die drei Banden 1,030 w (0) 
1,095 w (4) und 0,815 uw (G) nach unserer Numerierung (unten) und nach 
der Bradley-MeKellarschen Numerierung (oben) aufgetragen sind. Um 
die Unterschiede besser hervortreten zu lassen, ist von den A,F’’-Werten 
4 B(J +1/,) abgezogen, und zwar ist fiir unsere Numerierung (unten) 
B = 0,985, fir die Bradley-Me Kellarsche Numerierung (oben) 
B =1,00em-! genommen. Man erkennt sehr deutlich, daB nach der 
Bradley-MeKellarschen Numerierung (oben) sich ein betriachtlicher 
Unterschied der A, F’’-Werte fiir die drei Banden ergibt, der mit wachsendem 
J systematisch zunimmt, wihrend bei unserer Numerierung die Werte 
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innerhalb der Mebgenauigkeit tibereinstimmen!). Es ist damit einwandfrei 
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nachgewiesen, dap die von uns von vornherein angenommene Numerierung ; 
die richtige und einzig mégliche ist und dap damit auch wnsere Folgerungen 
fir Trdgheitsmoment und Kernabstiinde richtig sind (s. weiter unten). ‘ 
12 , ) , Q 

cm” | | 
| | | 
= — + + — ——E EE yet + 
40 | T | é | ] 
oGG1hu | ie | | 
eS a ee 4-2 | | 
| | 
» bu Q . 4 Z 
06|——--—--- —-; — = 
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[— ” 
Fig. 2. Kombinationsdifferenz J, F" (J) bei der Bradley-Me Kellarschen (oben) 
und bei unserer Numerierung (unten). 
Fir die weitere Auswertung wurden die Zahlen der letzten Spalte von 
Tabelle 8 benutzt, die das Mittel der 4, F’’-Werte der beiden am genauesten 2 
vemessenen Banden 1,095 und 1,030 u darstellen. Die 4,/-Werte werden 2 
allgemein fiir nicht allzu grobe J mit voéllig ausreichender Genauigkeit 3 
dargestellt dureh . 
A,F (J) = 4 B(J +1/,) —8D(J +?/,)3, 
wobei das zweite Glied mit D nur ein sehr kleines Korrektionsghed ist, das 
durch die Streckung des Molekiils infolge der Zentrifugalkraft hereinkommt. 
Mit dem weiter unten ermittelten Wert Dy = 0,90-10-® em™ ergibt sich on 
nach dem bei zweiatomigen Molekiilen tiblichen Verfahren fiir den Grund- bea 
e 
-ustand des C,H D-Molekiils Zu 
Ou 
By = 0,99141 em-!, . 
an 
las 


1) Kinige besonders stark herausfallende Punkte in beiden Diagrammen 
riihren von tiberlagerten oder sehr schwachen Linien her. firs 
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ein Wert, der nur um zwei Ejinheiten der letzten Dezimale von dem in I 
angegebenen abweicht, obwohl die Auswertung vollig unabhangig von der 
friheren durchgefihrt wurde. Selbst bei sehr vorsichtiger Abschitzung 
aller Fehlerméglichkeiten kann keinesfalls der wahre By)-Wert um mehr 
als + 0,0001 em! von dem angegebenen Wert abweichen. 

Die B’-Werte der Hauptbanden wurden wie in I aus den Summen 
R (J) + P (J) und dem angegebenen B”-Wert berechnet, da die Genauig- 
keit dieses Verfahrens gréBer ist als die der direkten Berechnung aus den 
A, F’-Werten. 

In Tabelle 4 sind die erhaltenen Rotationskonstanten fiir die verschiedenen 
Schwingungszustinde des C,HD zusammengestellt. Der B-Wert fiir den 
oberen Zustand der Bande 1,189 uw ist der Arbeit I entnommen. Sonst 
sind die friiher angegebenen durch diese neuen Daten tiberholt. Die Ab- 
inderungen sind aber wie gesagt sehr klein. Der Wert fiir die Rotations- 
konstante B des Zustandes 7;, bei dem nur die kleinste Querschwingung 
angeregt ist, wurde aus den Nebenbanden 1,031 und 1,097 uw ermittelt, 
erhebt aber keinen Anspruch auf grobe Genauigkeit, da die Zweige dieser 
Nebenbanden nicht sehr vollstiindig gemessen werden konnten. 





Tabelle 4. Rotationskonstanten des C,HD. 











Berechnet 





Zustand aus B (em~*) Dies D (em-") 
Bande 
vn | 
0 1,030 u. 0,991 41 0,991 41 | 0,90-10-* 
1,095 uw 
7 Qc 
"5 ap " 0,993 0 = %o = 0,004 27 em=} 
’ t _— — AC —} 
2 v1 + M, | 1,189 w 0,977 34 | 0,977 16 6: = Gg_ = SHEE 
aes wii ae = &,, — 0,006 33 cm= 
2% + Mop | 1,095 u 0,975 23 0,975 10 /0,90.10-6 ¢ “SED 
3 Von + Mog | 1,063 0,967 97 0,968 15 | ee a ent 
3%, | 1,080 p. | 0,976 51 0,976 44 |0,9g. 19-6 || mt %4 + 25 = 0,002 Sem”) 
3 Mot %p 0815 uw 0,969 85 0,970 11 
4% (0,784 wp 0,9745 0,971 45 


Die B-Werte der verschiedenen Schwingungszustinde sollten sich in 
erster Naherung darstellen lassen durch eine Formel B = By — 2, v,, 
wobei die v,; die Schwingungsquantenzahlen der in dem _ betreffenden 
Zustand angeregten Schwingungen sind (iiber die Bezeichnung der Schwin- 
gungszustiinde s. Abschnitt E.). In Tabelle 4 sind die Werte a, %, a 
angegeben, mit denen sich die gefundenen B-Werte am besten darstellen 
lassen. Die Spalte B,.. enthilt die damit berechneten Werte. Die gering- 
fiigigen Abweichungen der beobachteten von den berechneten Werten sind 


1* 
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mindestens zum Teil darauf zuriickzufithren, dai die angegebene Formel 
nur angenihert gilt. Die einzige groébere Abweichung bei 4 »,,,, kann jedoch 
auf diese Weise kaum erkliirt werden, selbst unter Beriicksichtigung der 
geringeren Genauigkeit infolge der vielfachen Uberlagerungen durch die 
in diesem Fall besonders starke Nebenbande. Wir méchten die Frage, 
worauf diese Abweichung zuriickzufiihren ist, noch offen lassen und haben 
daher auch die Bande 0,784 uw bei der Sicherstellung der Numerierung 
(s.oben Fig. 2) nicht mitbenutzt?). 

Zur genauen Berechnung von B,, der Rotationskonstanten fiir den nicht 
realisierbaren véllig schwingungslosen Zustand, ist die Kenntnis aller «-Werte 
notwendig, denn es ist 

B, = By + a /2 + a&o/2 + ag/2 + a4 + as. 

Wegen der Ungenauigkeit des in Tabelle 4 angegebenen B-Wertes fiir 7; 
schien es uns sicherer zu sein wie in I die Summe a, + %, vom C,H, zu 
itbernehmen. Wie die Anderung der Werte «,, %, % 3 beim Ubergang zum 
C,HD zeigt, kann der so begangene Fehler jedenfalls nicht sehr gro sein. 
Der so erhaltene B,-Wert 

B, = 0,9967 em 
ist natiirlich weniger genau als der By-Wert. 

Die Trégheitsmomente Ig und I,, die sich aus By und B, nach der Forme! 
I = a ergeben, sind sowohl tiir C,H, wie fiir C,HD in Tabelle 5 

Sa-cb 
zusammengestellt, und zwar in der ersten Spalte berechnet mit dem alten 


Tabelle 5. Trigheitsmomente des C,H, und C,HD. 








I= a - 10-49 gem? I= tae - 10-40 g cm? 
C,H. ! I, 23,492 - 10-49 g cm? 23,718 - 10-49 g cm? 
23 | Te 23,355 | 23,580 
i. 27,888 | 28,156 
se acell 27,740 28.006 


Wert fiir die Plancksche Konstante h?) (= 6,544- 10-7) und auBerdem 
in der zweiten Spalte mit dem neuen von Bearden?) angegebenen Wert 
h = 6,607- 10-7". Leider ist zur Zeit noch nicht sicher, welcher Wert von h 
der richtige ist. Deshalb schien uns die Angabe beider Wertegruppen 


niitzlich. 


1) Ihre Mitbenutzung wiirde jedoch an dem obigen SchluB nichts andern. 
— *) R.T. Birge, Phys. Rev. 40, 228, 319, 1932. — %) J. A. Bearden, 
ebenda 48, 385, 1935. 


bere 
nich 
Ban 
sie } 
2) F 


bezi¢ 
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In Arbeit I war der Wert fiir die Rotationskonstante Dy (C,.HD) aus dem 
entsprechenden Wert fiir C,H, zu 1,1-10~®cm™! abgeschitzt worden. Mit 
den neuen bis zu héheren J-Werten gehenden Messungen ist es jetzt méglich, 
einen selbstiindigen Wert fiir Dy (C,HD) aus den beobachteten 4,F”-Werten 
der Tabelle 3 unabhaingig von C,H, zuermitteln. Fig. 2 unten zeigt eine schwache 
Kriimmung der A, F’’-Kurve, die noch deutlicher ist, wenn man die weniger 
genauen Werte der Bande 0,815 u wegliBt und die Kurve mit den Zahlen der 
letzten Spalte von Tabelle 3 zeichnet. Aus der Abweichung von einer Geraden 
ergibt sich Dy = 0,90- 10-® cm}. Praktisch derselbe Wert ergibt sich auch nach 


, - ts A, Fk (J 
einem anderen hiufig benutzten Auswertungsverfahren (Auftragen von ne 
‘ ) 


gegen (J + */5)*). 

Zur Kontrolle wurden fiir die beiden intensivsten Banden 1,030 und 1,095 uv 
mit den erhaltenen B-Werten (Tabelle 4) die einzelnen Bandenlinien berechnet. 
Fiir nicht zu groBe J ergab sich dabei eine ausgezeichnete Ubereinstimmung. 
Die Abweichungen bei groben J-Werten kénnen quantitativ durch den Einflub 
des Gliedes mit D in dem Ausdruck fiir die Rotationsenergie (siehe oben) erkliirt 
werden. Bei der Bande 1,030 uw zeigen die Abweichungen bei sehr grofem J 
(der R-Zweig konnte bis J = 36 gemessen werden), daf D’ von D” merklich 
verschieden ist, und zwar ergibt sich D’ = 0,68- 10~® gegeniiber D’’ = 0,90 
-10-& em. Demgegeniiber ist fiir die Bande 1,095 innerhalb der MeBgenauigkeit 
D’ = DID’). Es folgt daraus, daB durch die Schwingung vg q (siehe weiter unten) 
das Molekiil gegeniiber der Wirkung der Zentrifugalkraft stabilisiert wird 
(Verkleinerung von D). Bei der Bande 1,095 uw wird jedoch dieser Einflub 
durch die andere beteiligte Schwingung kompensiert. Dadurch, da® D’ und D” 
fiir die 1,030 u-Bande so stark verschieden sind, mubte das Glied mit D auch 
bei der Berechnung von B’ aus R(J)+ P (J) beriicksichtigt werden, was 
sonst nicht notwendig ist. Dadurch ergab sich eine etwas gréBere Abweichung 
von dem in I angegebenen b’-Wert. 


D. Einzelkernabstinde im Acetylen- und Blausdéuremolekiil. 


Aus den in Tabelle 5 angegebenen Tragheitsmomenten des C,H, und 
C,HD ergeben sich in der in I genauer angegebenen Weise die Einzelkern- 
abstiinde im Acetylenmolekiil. Man erhailt mit den alten Birgeschen Werten 
fiir h und N,, aber unter Annahme der neuen Astonschen Atommassen?) 
und unter Beriicksichtigung eines Faktors 1,000278 fiir die Umrechnung 
der chemischen in Astonsche Atomgewichtseinheiten?) : 


r, (C—H) = 1,057 A, r, (C—C) = 1,199 A, 
ry (C—H) = 1,057 A, ry (C—C) = 1,204 A. 


') Aus den A,F’-Werten hitte D’ nicht mit hinreichender Genauigkeit 
berechnet werden kénnen, da der P-Zweig besonders bei der Bande 1,030 pu 
nicht bis zu ebenso hohen J beobachtet ist wie der R-Zweig. Bei den anderen 
Banden war eine genauere Untersuchung der GréBe von D’ nicht méglich, da 
sie nicht bis zu gentigend hohen Werten von J gemessen werden konnten. — 
*) F. W. Aston, Nature 135, 541, 1935. — %) Die Loschmidtsche Zahl Nz, 
bezieht sich ja auf chemische Atomgewichtseinheiten. 
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Bei Benutzung der Beardenschen Werte fiir h und N, wiirden sich Zahlen 
ergeben, die nur um etwa 0,001 gréBer sind. Die Berechnung der angegebenen 
Zahlen erfolgte fiir ein Modell aus Punktmassen, die die Massen der be- 
treffenden neutralen Atome haben. Die Ungenauigkeit, die dadurch hinein- 
kommt, daB in Wirklichkeit die Elektronen sich in merklichem Abstand 
von den Kernen bewegen, ist aber sicherlich nicht gréBber als 0,001 A. 

Wie schon in I betont, gilt die Gleichheit der Kernabstinde vm leichten 
und schweren Acetylen streng nur fiir den nicht realisierbaren véllig schwin- 
gungslosen Zustand!). Dem entsprechen die aus den J, berechneten r,-Werte. 
Die Werte rg sind in entsprechender Weise aus den J, berechnet, wobei die 
Annahme gemacht ist, dab auch die rp-Werte fiir C,H, und C,HD noch 
praktisch tibereinstimmen. Das ist, wenn auch nicht streng richtig, jedenfalls 
noch mit guter Niherung erfiillt, da die Abweichung der ry von den r, 
selbst schon sehr klein ist. Bei den r,-Werten geht die Ungenauigkeit 
von B, ein, die durch die mangelnde Kenntnis von o«, +a; fiir C,HD 
bedingt ist (siehe oben). 

Alle méglichen Fehlerquellen zusammenfassend kann man _ wohl 
sagen, dali die Fehlergrenze der obigen Kernabstandswerte héchstens einige 
wenige Tausendstel A betriigt, sehr wahrscheinlich aber nicht gréBer als 
+ 0,001 A ist. 

In List der C—N-Abstand im Blaustiuremolekiil (HC N) berechnet worden 
unter der Annahme, dai der C—H-Abstand im HCN derselbe ist wie 1m 
C,H,. Wir hatten damals gehofft, durch Untersuchung des DC N-Spektrums 
im photographischen Ultrarot prifen zu kénnen, inwieweit die Annahme 
gleichen C—H-Abstandes in HCN und C,H, gerechtfertigt ist. Leider 
konnten wir trotz Benutzung einer Schichtdicke von 16,5 m von schwerer 
Blausiiure keine den bekannten HC N-Banden entsprechenden DC N-Banden 
finden®). In ihnlicher Weise sind bisher alle Versuche sowohl von Bradley 
und Me Kellar (l.c.) wie von uns, C,D,-Banden im photographischen 
Ultrarot zu finden, fehlgeschlagen. Die Ursache ist in beiden Fallen darin 
zu suchen, daf einmal wegen der gréBeren Masse die Schwingungsamplituden 
kleiner sind, und dab auBerdem durch diese Verkleinerung der Schwingungs- 
amplituden die Anharmonizitit sich weniger bemerkbar macht, von der 
gerade die Intensitit der Oberschwingungen, um die es sich im photographi- 





1) Auch hier ist nach de Kronig (Physica 1, 617, 1934) noch eine kleine 
Kinschrinkung zu machen (vgl. die Diskussion in I), die jedoch bei der vor- 
liegenden Genauigkeit ganz unberiicksichtigt bleiben kann. — 7?) Bei dieser 
Untersuchung war Herr L. Kiichler (Wien) wesentlich beteiligt. Wir méchten 
ihm fiir seine leider vergebliche Miihe unseren aufrichtigsten Dank sagen. 
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schen Ultrarot handelt, sehr wesentlich abhingt. Diese letztere Schwierig- 
keit besteht nicht fiir die Grundschwingungen und tatsiichlich ist es Bar- 
tunek und Barker!) vor einiger Zeit gelungen, eine DC N- Bande im weiten 
Ultrarot zu finden und ihre Feinstruktur zu untersuchen. Dadurch ist es nun 
moglich, ganz unabhaingig von der oben genannten Annahme den C—H- 
und C—N-Abstand im HCN einzeln zu berechnen und festzustellen, ob Unter- 
schiede im C—H-Abstand, in C, H, und HC N bestehen. Barker und Bar- 
tunek haben schon einen Wert von 1,06 A fiir den C—H-Abstand im HCN 
auf Grund ihrer Messungen angegeben. Man kann jedoch aus ihren Daten 
einen etwas genaueren Wert ableiten. Sie haben ihren Wert fiir das Trig- 
R(m) — P(m) 
' 2m 

nachlissigung der Rotationskonstante D gleich B’ + B”, was Bartunek 
und Barker = 2B gesetzt haben. Da aber eine merkliche Konvergenz 


heitsmoment aus den Werten ermittelt. Das ist bei Ver- 





in der von ihnen untersuchten Bande vorhanden ist, d.h. B’ etwas kleiner 
als B” ist, ist der Wert fiir das Trigheitsmoment, den sie aus ihrem B 
erhalten haben, ein wenig zu groBh. Berechnet man B” in der bei zwei- 
atomigen Molekiilen tiblichen Weise aus A, F”’ (J) = R (J —1) — P (J+1), 
gebildet mit den Barker-Bartunekschen Wellenzahlen der Linien und 
unter der Annahme eines D-Wertes gleich dem bei HC N?), so erhalt man 


B, (DCN) = 1,2088 em-. 


Dieser aus einer Bande im weiten Ultrarot berechnete Bo-Wert ist aller- 
dings weniger genau (etwa -+ 0,0008) als der aus den photographischen 
Ultrarotbanden berechnete *) By-Wert von HCN: 


By (HCN) = 1,4789, + 0,0001 emt. 


Fir HCN kann auch ein B,-Wert angegeben werden, besonders 
nachdem von Bartunek und Barker gefunden ist, dab die Quer- 
schwingung v, keine Anderung des B-Wertes bedingt, d. h. a = 0 
ist. Es ist mit den von Herzberg und Spinks angegebenen Daten 
B, (HCN) = 1,4889 em-!. Die Trdgheitsmomente, die sich aus den ange- 
gegebenen B-Werten ergeben, sind in Tabelle 6 zusammengestellt, wiederum 
fir den alten und fiir den neuen Wert von h. 





1) Pp. F. Bartunek u. E. F. Barker, Phys. Rev. 48, 516, 1935. — 
*) Siehe G. Herzberg u. J. W. T. Spinks, Proc. Roy. Soc. London (A) 
147, 434, 1934. Die Benutzung des D-Wertes von HCN auch fiir DCN wird 
durch die A,F’’-Werte des DCN jedenfalls gréSenordnungsmiabig gerecht- 
fertigt. Da es sich nur um eine kleine KorrektionsgréBe handelt, geniigt das 
zur genauen B-Berechnung. — *) G. Herzberg u. J. W. T. Spinks, l.c. 
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Tabelle 6. Tragheitsmomente des HCN und DCN. 











27,648 27,§ 

= a - 10-49 gem? [= nee. 10-49 g em? 

| : 

non | 10 | 18,695 - 10-40 ¢ cm? | 18,875 - 10-49 g¢ em? 
| Ip 18,569 | 18,748 
DON I, 22.872 | 23,092 


Fir Jj (HCN) und J)(DCN) erhalt man ahnhch wie bei C,H, und 
C,HD zwei Gleichungen mit den zwei unbekannten Kernabstdinden. Die 
Auflésung ergibt mit den Birgeschen Werten fir h und N, 


ry (C—H) = 1,057 A, ro (C—N) = 1,154 A, 


wihrend sich mit den Beardenschen Werten fiir h und N, wiederum 
um 0,001 hédhere Werte ergeben. Der auf diese Weise ganz unabhingig 
von den Messungen an den Acetylenen erhaltene Wert fiir den C—H-Abstand 
im HCN-Molekiil stimmt iiberraschend genau mit dem des C—H-Abstandes 
im C,H,-Molekiil iiberein. Diese genaue Ubereinstimmung hingt offensicht- 
lich aufs engste damit zusammen, dab in beiden Fallen das H-Atom an ein 
dreifach gebundenes C-Atom gebunden ist. Allerdings ist der maximal 
médgliche Fehler des Wertes ry(C—H) fiir HCN wegen der geringeren Ge- 
nauigkeit von by(DCN) etwas gréBer als bei Acetylen, namlich etwa 
+. 0,008 A; fiir ro(C—N) macht die Ungenauigkeit von By(DCN) weniger 
aus, der mégliche Fehler ist nur + 0,001 em-. 

Wie oben bei Acetylen gilt natiirlich auch fir HCN und DCN die An- 
nahme gleicher Kernabstiinde streng nur fiir den vollig schwingungslosen 
Zustand. Leider kann aber vorliufig B,(DCN) nicht ermittelt werden. 
Wenn man jedoch annimmt, dab wie bei Acetylen r,(C—H) praktisch 
gleich r,(C—H) ist, erhilt man aus B,(HCN) (siehe oben) den Wert 
r, (C—N) = 1,149 A. 

In Tabelle 7 sind die erhaltenen Kernabstandswerte zusammengestellt. 
Dabei ist auch der Kernabstand C—H im CH,-Molekiil hinzugefiigt, der 
kiirzlich von Ginsburg und Barker*) mit Hilfe des CH,D-Spektrums 
ermittelt wurde. Er ist merklich gréBer als der im C,H, und HCN. 
Ferner sind in der letzten Spalte die Kernabstinde in den Grundzustdénden 
der entsprechenden freien Radikale angegeben. Es ist sehr bemerkenswert, 
daB diese letzteren Kernabstiinde durchweg gréfer sind als die in 
den abgesittigten, chemisch stabilen Molekiilen. Dieser Tatsache ent- 
spricht auch das Verhalten der Kraftkonstanten, die im unteren Teil der 





1) N. Ginsburg u. E. F. Barker, Journ. Chem. Phys. 3, 668, 1935. 
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Tabelle 7. Einzelkernabstinde und Kraftkonstanten. 








In CoH In HCN. In CH, ‘Im Radikal 

ry (C—H) 1,057 | 1,057 1,093 1,127 A 
r, (C—H) 1,057 (1,057) — 1,117 A 
r, (C—C) || 1,204 _ — 1,311 A 
r, (C—C) 1,199 — — 1,308 A 
ry (C—N) — 1,154 — 1,171 A 
r, (C—N) — (1,149) — 1,169 A 

re a ad Ser Se ay F 
ky (C—H) 5,85 | 5,70 5,55 3,95 - 105 dyn/em 
ky (C—C) 15,6 — | ~- 9,20-10° dyn/cm 
ky (C—N) —— 18,1 | 15,8 -10° dyn/cm 


Tabelle 7 angegeben sind: Die Kraftkonstanten der Grundzustinde der 
freien Radikale sind kleiner als die derselben Bindungen in den ab- 
gesiittigten Molekiilen. Beide Befunde sagen iibereinstimmend aus, dah 
in den freien zweratomigen Radikalen die zwei Atome lockerer aneinander 
gebunden sind als in den abgesdttigten Molekiilen. Wenn man z. B. an ein 
C—H-Radikal im Grundzustand ein N-Atom heranbringt und das HCN 
Molekiil bildet, wird der C—H-Abstand merklich erniedrigt, die C—H-Bin- 
dung merklich verfestigt. Das hat seinen Grund darin, dafi durch das Heran- 
bringen des N-Atoms die lockernden Elektronen des C—H-Molekiils von der 
C—H-Bindung entfernt und fiir die C—N-Bindung benutzt werden. Ent- 
fernung der lockernden Elektrcnen bedeutet aber Verfestigung der C—H- 
Bindung. Entsprechend ist es in anderen Fallen. Eine genauere Diskussion 
dieser Zusammenhinge muh einer besonderen Untersuchung vorbehalten 
bleiben. 

Die Kraftkonstanten des C,H, und HCN in Tabelle 7 sind den Arbeiten 
von Colby*) bzw. Bartunek und Barker (1. ¢.) entnommen, die Kraft- 
konstante fiir die C—H-Bindung im CH, wurde aus den von Ginsburg 
und Barker (l.¢.) angegebenen Potentialkonstanten ermittelt®). Die 
Kraftkonstanten der freien Radikale wurden, um méglichst gut vergleich- 
bare Zahlen zu haben, wie bei den betr. mehratomigen Molekiilen aus dem 
ersten Schwingungsquant des Grundzustandes abgeleitet, nicht aus der 
Schwingungsfrequenz a, oder w,. 

Es sei bemerkt, daf{i der Kernabstand und die Kraftkonstante des 
oberen Zustandes der violetten C N-Banden im Gegensatz zum C N-Grund- 


1) W. F. Colby, Phys. Rev. 47, 388, 1935. — 2) Vgl. auch J. E. Rosen- 
thal, ebenda 45, 538, 1934. Die in Tabelle 7 angegebene Kraftkonstante 
ist die von Rosenthal mit K, bezeichnete. 
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zustand ziemlich nahe gleich den angegebenen Werten fiir HCN sind, 
nimlich rg = 1,151 A, ky =17,1- 105 dyn/em. Ferner ist zu bemerken, 
dafi der Kernabstand der C—C-Einfachbindung, wie er von uns vor einiger 
Zeit aus dem Spektrum des Methylacetylens bestimmt wurde!) (rg = 1,525.) 
betrichtlich gréfer als der des freien C—C im Grundzustand ist. 


EF. Schwingungsanalyse. 


In I ist die intensivste Bande 1,080 p des C,HD als das Analogon 
der intensivsten C,H,-Bande im photographischen Ultrarot bei 1,035 uw 
gedeutet und dem entsprechend als 3 vg bezeichnet worden, indem ange- 
nommen wurde, dafi die antisymmetrische C—H-Schwingung des C,H, 
beim C,HD in eine Schwingung von etwa gleicher Frequenz ibergeht. 
Seit dem Erscheinen von I haben Sutherland?) und Colby die Schwin- 
gungsfrequenzen des C,HD aus denen des C,H, berechnet und gezeigt, 
dab die Schwingung v, beim C,HD in eine Schwingung wesentlich tieferer 
Frequenz iibergeht, daB dagegen vy etwa die GréBe von 3300 cm- behilt. 
Da danach die Deutung der intensiven Bande 1,080 als 3 v, nicht méglich 
ist, hat Sutherland vorgeschlagen, sie als 4 v, zu deuten. Das ist jedoch 
schon durch die grobe Intensitét der Bande ausgeschlossen, abgesehen 
von einigen anderen Griinden, die wir hier nicht diskutieren wollen. Das 
einfachste scheint uns zu sein, die Bande als 3 7, zu deuten und entsprechend 
v, und v, bei unserer fritheren Deutung der anderen Banden zu vertauschen. 
Man erhailt dann Werte fiir die Frequenzen der verschiedenen Grund- 
schwingungen, die in bester Ubereinstimmung mit den von Colby und 
Sutherland berechneten Werten stehen. Man kénnte jedoch zunachst 
ein wesentliches Bedenken gegen diese Deutung haben, namlich dab der 
Ubergang 87, in C,H, streng verboten ist (symmetrische Schwingung, 
kein veranderliches Dipolmoment) und daf man daher nicht gerade diesen 
Ubergang als intensivste Bande im C,HD erwarten sollte. Tatsichlich 
zeigen aber Uberlegungen und Rechnungen von Herrn Dr. Th. Forster 
(Leipzig), die er uns fiir diese Arbeit in lhiebenswiirdiger Weise zur Verfiigung 
gestellt hat, daB der in C,H, verbotene Ubergang vz (und entsprechend 8 14) 
in CgHD sogar mit gréferer Intensitdt auftritt als der Ubergang v, (antisymme- 
trische Schwingung), da die Schwingung vg in C,HD praktisch als C—H- 
Schwingung, die Schwingung vz praktisch als C—D-Schwingung angesehen 


werden kann. 





‘) G. Herzberg, F. Patat u. H. Verleger, Phys. ZS. 36, 625, 1935. 


— *) G.B.B.M. Sutherland, Nature 134. 775, 1934. 
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Um diese Behauptung zu rechtfertigen, ermittelt Forster die Ampli- 
tuden der einzelnen Atome bei den verschiedenen Normalschwingungen. Dazu 
benutzt er Beziehungen, die in besonders iibersichtlicher Weise von Teller?*) 
angegeben sind. 

Sind 2, Zo, 23, ©, die Verriickungen der Atome H, C, C, H baw. H, C, C, D 
aus der Gleichgewichtslage in der Richtung der Molekiilachse bei einer Normal- 
schwingung des C,H, bzw. C,H D, so hat man durch Anwendung des Newton- 


schen Grundgesetzes auf jeden der vier Massenpunkte (Kerne) mit den Massen 
My, Ny, Mz, mM, die Gleichungen 


ky (@2— 2) = — fy m, 7, 
k, (4, — «,) + k, (a@3— 2.) = — By my Zo, (1) 
Ky (f2— #3) + ky (@y— £3) = — fy ms £5, 
ky (©3— 24) = — fi, Mg Ly. 


Darin ist k, die riicktreibende Kraft bei einer relativen Verschiebung 1 (Kraft- 
konstante) der Massen m, und m, bzw. ms und m, gegeneinander (Wechsel- 
wirkung zwischen C und H). Die Gleichheit der Wechselwirkung zwischen m, 
und m, mit der zwischen m, und m, besteht wegen der praktisch voélligen Gleich- 
heit der Elektronenstruktur auch fiir C,HD. k, ist entsprechend die Kraft- 
konstante fiir die Wechselwirkung zwischen m, und m, (C—C). Es sind nur 
Kriafte zwischen benachbarten Atomen angenommen. Auf den rechten Seiten 
der Gleichungen sind die Beschleunigungen d?z;/dt? durch die GréBen — f; 2; 
ersetzt (harmonische Schwingung), wobei der Proportionalitaétsfaktor (, bei 
einer Normalschwingung fiir alle Atome derselbe ist. Es ist Bj = 427? c? v3, 
wo vz die Frequenz der betreffenden Normalschwingung in cm ~? ist. 

Die obigen vier in 2,..., £, homogenen linearen Gleichungen kénnen 
bekanntlich gleichzeitig nur erfiillt sein, wenn die Determinante der Koeffizienten 
verschwindet, d. h. 


|k,— Ba m, —k, 
—k, k+k.— fim, —k, 
-— k ky > a k,— pa Me = ky 


| 


Diese Gleichung bestimmt bei gegebenen Kraftkonstanten die Frequenzen der 
Normalschwingungen. Umgekehrt kann man daraus, wenn die Frequenzen 
der Normalschwingungen bekannt sind, die Kraftkonstanten ermitteln. Infolge 
der Symmetrie laBt-sich bei C,H, durch Einfiihrung geeigneter Koordinaten 
die Gleichung noch vereinfachen. Sutherland und Colby haben auf diese 
Weise die in Tabelle 7 angegebenen Werte fiir k, = ky (C—H) und k, = ky (C—C) 
erhalten?) unter Benutzung der Frequenzen der Valenzschwingungen des 
C,H,: », = 1974, », = 3372 und », = 3288cm7!. Colby hat dabei auch noch 
die Wechselwirkung zwischen H und dem nicht benachbarten C beriicksichtigt. 
Es ergab sich, daB diese Wechselwirkung sehr klein ist, so da{ wir sie im folgenden 
vernachlassigen kénnen*). Durch Einsetzen der gefundenen Kraftkonstanten 


| =0. (2) 
| 


1) E. Teller, Hand- u. Jahrb. d. chem. Phys., Bd. 9, II, besonders 8. 95. 
— *) Der Index 0 soll andeuten, da die Berechnung mit der beobachteten 
Frequenz des ersten Schwingungsquants durchgefiihrt wurde und nicht mit den 
Frequenzen fiir unendlich kleine Amplituden. — *) Vgl. auch Y. Morino u. 
S. Mizushima, Phys. ZS. 36, 600, 1935. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 
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in Gleichung (2) erhielten Sutherland und Colby mit den geinderten Massen 
fir C,HD die Frequenzen der Valenzschwingungen des C,HD: », = 1850, 
v. = 3335, vz, = 2550cm—!. Setzt man die Werte fiir die Kraftkonstanten 
und Frequenzen in die Gleichung (1) ein, so kann man daraus die Verhiltnisse 
der Amplituden ermitteln. Den absoluten Wert der Amplituden (z. B. im ersten 
Schwingungszustand) erhailt man aus der Bedingung, daB die kinetische Energie 


-9 
g;* 
anna I 

a 2 > = 3 
beim Durchgang durch die Ruhelage gleich der gesamten Schwingungsenergie 
(im Beispiel = hyvc- 1) ist und indem man beriicksichtigt, daB im selben Zeit- 

punkt 2j = 2acyv2;,, wo 2, die Amplitude des Atoms 2 ist. 

In Tabelle 8 sind die Amplituden der Kerne ber den drei Valenzschwin- 
qungen des C,H, und C,H D im jewels ersten Schwingungszustand angegeben. 


Tabelle 8. Schwingungsamplituden der einzelnen Atome und 
relative Intensitaten der Grundschwingungen von C,H, und 

















C,HD. 
H — C ; -_ ; H bew.D Ce ae — 

Tio £20 230 | T40 (omy 
(m1 +0,052A +0,035A —0,035 A | —0,052A 0 
C,H} + 0,090 — 0,013 + 0,013 — 0,090 0 
ly», +0,097 — 0,009 — 0,009 +. 0,097 1 

fr +0,051 + 0,034 — 0,025 — 0,078 0,03 

C,HD) », + 0,132 — 0,016 + 9,004 — 0,003 0,44 

lv», +0032 4+. 0,010 — 0,028 +. 0,087 0,42 





Dabei ist eine klassische harmonische Schwingungsbewegung mit der 
Energie hey angenommen. Die wellenmechanische Verfeinerung macht 
aber bekanntlich bei der Schwingungsbewegung der Molekiile nicht viel 
aus. In Fig.3 sind die Amplituden mafstaéblich gezeichnet, und zwar in 
einem gegeniiber den Abstinden der Kerne fiinffach vergréBerten Mab- 
stab?). 

Man erkennt aus Fig.3 sehr deutlich, dab, wihrend die Amplituden 
der C—C-Schwingung im C,HD gegeniiber C,H, nicht wesentlich geaindert 
sind, fiir die beiden anderen Valenzschwingungen eine erhebliche Anderung 
stattgefunden hat. Die symmetrische C—H-Schwingung v, des C,H, wird 
im C,HD zu einer Schwingung bei der zwar auch noch die beiden Auben- 


1) Man kann die Figur auch so auffassen, daB sie die Amplituden des 
25. Schwingungsquants bei gleichem Mafistab der Abstiinde und der Amplituden 
darstellt. Dabei sind jedoch rein harmonische Schwingungen vorausgesetzt, 
eine Voraussetzung, die selbstverstandlich fiir so hohe Schwingungsquanten 
nicht einmal niherungsweise gilt. Tatsichlich wiirde das Molekiil beim 
25. Schwingungsquant schon dissoziiert sein. 


vant 
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atome mit derselben Phase schwingen, bei der es sich aber praktisch um 
eine C—H-Schwingung handelt. Die C—D-Gruppe ist, wie Fig.3 deutlich 
zeigt, an dieser Schwingung fast gar nicht beteiligt. Umgekehrt wird bei der der 


antisymmetrischen Schwingung vy, des C,H, entsprechenden Schwingung 
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Fig. 3. Schwingungsamplituden der einzelnen Kerne bei den 
Grundschwingungen des Cy Hg und C2 HD (Mafstab der Ampli- 
tuden 5mal gréfer als der der Kernabstinde). 


des C,HD wesentlich nur der C—D-Abstand geiindert. Man kann praktisch 
2 5 

von einer C—D-Schwingung sprechen, wenn auch in diesem Falle die Mit- 

bewegung des anderen Molekilteils etwas starker ist. 


Entsprechend dieser Tatsache, daB die Schwingungen 7, und vg im 
C,HD praktisch einer C—H- bzw. einer C—D-Schwingung gleichkommen, 
gelten die Auswahlregeln fiir die ultraroten Schwingungsiibergiinge, die bei 
C,H, streng gelten (Dennison), bei Cg,HD micht einmal gendhert. Im 
Gegenteil wird man auf Grund der Schwingungsbilder Fig.3 erwarten, 
daf der bei C,H, verbotene Ubergang vg in C,HD mindestens ebenso 
intensiv sein wird wie v3. Das wird durch eine quantitative Rechnung 
bestatigt. Die Intensitiét ist Ja proportional dem Quadrat der Amplitude 
der Anderungen des Dipolmomentes 6M bei den Schwingungen. Bei kleinen 
Schwingungsamplituden fdndert sich das Moment linear mit den Ver- 
riickungen. Es ist daher, wenn man noch die Symmetrie des Molekiils 
beriicksichtigt, 

6M =A (a, + 2) + B (a, + 2s), 


was sowohl fiir C,H, wie fir C,HD gilt, da ja die Elektronenhille und die 
Kerne in beiden Fallen dieselbe Konfiguration haben. Da sich bei einer 
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Parallelverschiebung des ganzen Molekiils (x, = 2% = 23 = 2%) das 
Moment nicht indert, folet ferner B = — A. Es ist also 


6M = A (2, — % — 23 + %). 


Mit den in Tabelle 8 angegebenen Amplituden x, ergeben sich die in der 
letzten Spalte von Tabelle 8 angegebenen Quadrate der Momentampli- 
tuden (6M)? fiir die verschiedenen Schwingungen. Dabei ist A so gewihlt, 
dafi fiir die antisymmetrische C,H,-Schwingung v, (6M)? = 1 ist. Man 
sieht, da tatsiichlich die Intensitdt von v, bei C,H D sogar etwa gréfer als v5 
zu erwarten ist. 

Berechnet man mit demselben A die Momentinderungen eines hypotheti- 
schen Radikals C—H bzw. C—D mit derselben Kraftkonstante wie im 
Acetylen, so erhalt man fiir C—H: (6M)? = 0,47 und fir C—D: (6 M)? = 0,34. 
Das sind Zahlen, die ziemlich gut mit den fiir die Schwingungen 7, und v5, 
in C,HD ibereinstimmen. Die Giite dieser Ubereinstimmung ist gleich- 
zeitig ein Maf fiir die Giite der Naherung, mit der man die Schwingung 1, 
als C—H- und die Schwingung vz als C—D-Schwingung bezeichnen kann. 

Die vorstehenden Uberlegungen und Rechnungen gelten zunichst 
nur fiir die Grundschwingungen. Man wird aber fiir die Oberschwingungen 
kein grundsitzlich anderes Ergebnis erwarten. Auf keinen Fall braucht 
man also bei der Deutung der gefundenen Banden auf die fiir C,H, giiltige 
Auswahlregel achten, dai nur solehe Ober- und Kombinationsschwingungen 
der Valenzschwingungen auftreten, bei denen v, beteiligt ist. Im Gegenteil 
wird man erwarten, da gerade die Ober- und Kombinationsschwingungen 
der C—H-Schwingung vz, amintensiwsten auftreten. Dazu kommt, dafi sich 
bei dieser Schwingung die Anharmonizitit stairker bemerkbar machen muf, 
als bei der C—D-Schwingung. Die Intensitaét der Oberschwingungen ist 
aber durch die Gréfe der Anharmonizitaét mitbedingt. Die intensivste 
Bande 1,030 u des C,H D ist demnach zweifellos als 8 vy = 3 7,,, zu deuten 
(siehe oben). Die Deutwng der ande:en gefundenen Banden geht aus Tabelle 9 
hervor, in der der gré{eren Anschaulichkeit halber die Bezeichnungen ¥,,, 
Voy und v,, fiir 71, v2 und vg benutzt sind. Die von Randall und Barker 
(l.c.) im weiten Ultrarot gefundenen Banden sind der Vollstandigkeit 
halber mit aufgenommen. Bei einigen Banden, bei denen die Schwingungs- 
deutung zweifelhaft schien, haben wir diejenige gewahlt, bei der die B’-Werte 
der betreffenden Banden mit den oben angegebenen «-Werten vertriglich 
sind. In der Tabelle sind auch drei aiuberst schwache Banden angegeben, 
deren Feinstruktur nicht gemessen werden konnte. Bei zwei von diesen 
1,105 und 0,979 u ist nur ein linienférmiger Q-Zweig beobachtet. Bei 
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Tabelle 9. Einordnung der C,HD-Banden. 
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Wellenlange _ Art der Deutung Bemerkungen 











in u vo in em~? Bande 

19,3 MAG 1 te Vs 

14,7 | 679 | + Ys Beobachtet 
8.32 1 202 j “hk -von ly pig und 
3,869 2 585 \| | Yon 
1,189 8409.4 | {| | 2% t+ %o 
1,105 9 050,6 -. | 2 Vout "aot % | unsicher, sehr schwach 
1,097 9 115,5 | | 2% at Mopt Ys" 
1,095 9 138,88 | | 2% + op 
1,063 9 404,75 | {| 3¥on + Yoo 
1,031 9691,9 | | | 38% 5-5 
1,030 9 706,36 | l| | 3 Von 
0,979 10 211 ae 3% + % unsicher, sehr schwach 
0,867 11 526 [| 3¥on + %oe sehr schwach, _ iiber- 
0,815 12 263,03 | = Il 3% + Yop lagert durch C,H, 
0,785 12735,0 | [| 4 at %5-%5 
0,784 12 746,77 | | | Aon 


ihnen war daher die Méglichkeit nicht ganz auszuschlieBben, daB es sich 
um Banden von Verunreinigungen handelt. 

Uber das Spektrum des C,HD im weiten Ultrarot liegt bisher nur die 
vorliutfige Mitteilung von Randall und Barker (I. ¢.) vor mit einigen Er- 
ginzungen in der Arbeit von Colby (l.¢.). Eine genaue Ermittlung der 
Schwingungskonstanten des C,H D wird erst méglich sein, wenn die Grund- 
schwingungen besonders der Valenzschwingungen eingehender untersucht 
sind. Um wenigstens einen vorliufigen Uberblick zu bekommen, haben 
wir aus den bis jetzt vorliegenden Daten soweit wie méglich die Schwingungs- 
konstanten in der Formel 
G = @1 Vy + Wg Vqg + Wg lg + gly +505 + 244 vi oe 

+ fgets + LyQ% Vo +... + Lq5 V4Xs 
berechnet. Dabei ist der von Randall und Barker (siehe Colby, 1. c¢.) 
gefundene Wert fiir v, nicht mitbenutzt worden, da iiber seine Genauigkeit 
nichts bekannt ist. Es wurden die folgenden Werte erhalten: 


®, + 211, = 1883,7, My = 3381,7, Wz + Igg = 2598.0, 

W, + Iq = 679, W, + 255 = 518,9, Lo» = — 48,8, 
tq = — 21,8, Log = —18,8, 623,+8 2,5 = — 278.0. 
To, = — 4,8, tg, = — 13,7, Se=+ 4,1. 


1) H. M. Randall u. E. F. Barker, Phys. Rev. 45, 124, 1934; vgl. auch 
Colby, lc. 
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Diese Werte kénnen jedoch keinen Anspruch auf grobe Genauigkeit 
machen. Da sie aber eine plausible Gréfe haben, zeigen sie, da die 


Schwingungsanalyse im wesentlichen richtig ist. 


Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Technischen Hochschule Darmstadt ausgefithrt. Der Ernst-Ludwig- 
Hochschulgesellschaft Darmstadt haben wir fiir die Bewilligung von Mitteln 
zu danken. Ferner méchten wir wiederum der ,,Agfa‘‘ fiir die Uberlassung 
ihrer schénen Ultrarotplatten unseren aufrichtigen Dank aussprechen. 
SehlieBlich danken wir aufs herzlichste Herrn Dr. E. Hochheim (Ludwigs- 
hafen) fiir die Belegung der fiir die Untersuchung notwendigen Spiegel mit 


seiner ausgezeichneten Legierung. 


Saskatoon (Kanada), Physics Department, University of Saskatchewan ; 
Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat; Darmstadt, 
Physikalisches Institut der Technischen Hochschule; im Mai 1936. 








Dreifachkoinzidenzen der Ultrastrahlung 
aus vertikaler Richtung in der Stratosph4are*). 
I. MeSmethode und Ergebnisse. 
Von Georg Pfotzer in Stuttgart. 

Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 9. Juni 1936.) 
Mit einer selbstaufzeichnenden Apparatur werden bei drei Registrierballon- 
aufstiegen Dreifachkoinzidenzen der Ultrastrahlung aus vertikaler Richtung bis 
zu 10 mm Hg Luftdruck (29 km Hohe ii. M.) gemessen. Die Kurve der Zahlrohr- 
koinzidenzen in Abhingigkeit vom Luftdruck zeigt ein Maximum bei 80 mm Hg 
und einen Buckel bei 300 mm Hg. Die Kurve kann gegen das Ende der Atmo- 

sphire extrapoliert werden. 

Finleitung. Der Intensitiatsverlauf der Ultrastrahlung in groBen Hoéhen 
wurde bisher nur mit Ionisationskammern oder einzelnen Zahlrohren ge- 
messen, also mit Apparaten, welche auf Strahlen aus allen Richtungen 
gleich ansprechen!)?). Ein einfacher SchluB auf das Absorptionsgesetz 
oder die Zusammensetzung der Strahlung ist aber nur méglich, wenn der 
Intensitatsverlanf der Strahlung aus einer bestimmten Richtung in Ab- 
hingigkeit von der Schichtdicke des Absorbers bekannt ist, denn die Analyse 
der bei allseitigem Strahleneinfall gemessenen Kurve erfordert immer eine 
Umrechnung auf einseitige Inzidenz. Diese kann nur unter der Annahme 
erfolgen*), dai die Intensitét eines geneigten Strahles nur von der Grobe 
des durchlaufenen Massenweges abhiingt, oder anders ausgedriickt, dah 
die Reichweiten der Sekundirstrahlen klein gegen die Reichweiten der 
primiren sind und nur wenig von den Richtungen der erzeugenden Strahlen 
abweichen. Diese Grundannahme darf jedoch keineswegs als sicher be- 
trachtet werden; eine friihere Betrachtung von Kulenkampff*), wonach 

*) Gekiirzte Dissertation, Stuttgart. 

1) V. F. Hess, Phys. ZS. 13, 1084, 1912; W. Kolhérster, ebenda 14, 1066, 
1913; ebenda 14, 1153, 1913; E. Regener, Naturwissensch. 20, 695, 1932; 
Nature 130, 364, 1932; Phys. ZS. 34, 306, 1933; 34, 820, 1933; Nature 
132, 696, 1933; E. Regener u. G. Pfotzer, Phys. ZS. 35, 7797, 1934; 
E. Regener u. R. Auer, ebenda 35, 784, 1934; A. Piccard u. M. Cosyns, 
C. R. 195, 71, 1932; 195, 604, 1932; R. A. Millikanu. J. S. Bowen, Phys. Rev. 
43, 695, 1933; R. A. Millikan u. H. V. Neher, ebenda 44, 246, 1933; A. H. 
Compton u. R. J. Stephenson, ebenda 45, 441, 1934; J. Clay, Physica 1, 
363, 1934. — #) Aus einer Richtungsmessung von Vernoff mit Zweifach- 
koinzidenzen kann keine Kurve entnommen werden, vgl. S. N. Vernoff, Phys. 
Rev. 46, 822, 1934; Nature 135, 1072, 1935. — %) St. Meyer u. E. Schweidler, 
Radioakt., 2. Aufl. 1927, $8.72; H. Hellmann, ZS. f. Phys. 30, 357, 1929; 
W. Kramer, ebenda 85, 411, 1933; B.GroB, ebenda 83, 214, 1933. — 
*) H. Kulenkampff, Naturwissensch. 21, 25, 1933. 
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die sekundiren Korpuskeln durch das Magnetfeld der Erde merklich be- 
einfluBt werden, schliefit diesen Fall geradezu aus. Diese Unsicherheit labt 
eine Analyse der allseitigen Kurve von geringem Wert erscheinen. Es war 
deshalb von Interesse, direkt die Kurve einseitiger Inzidenz der Ultra- 
strahlung zu messen. In einer kurzen Mitteilung!) wurde bereits iiber die 
Ergebnisse von zwei Registrierballonaufstiegen berichtet, bei welchen die 
Ultrastrahlungsintensitét aus vertikaler Richtung bis 21,4km Hodhe 
(837 mm Hg) gemessen werden konnte. Das Folgende enthalt eine ein- 
gehendere Darstellung der MeSimethode und das Ergebnis eines weiteren 
Aufstieges bis 29km Hohe (10mm Hg). In einer spiteren Mitteilung 
wird die Analyse der gemessenen Kurve behandelt werden. 

Allgemeine Gesichtspunkte fiir den Bau der Apparatur. Bei der Messung 
von Dreifachkoinzidenzen ist zu beriicksichtigen, dab wegen der zur Ver- 
fiigung stehenden kurzen Zeitintervalle zur Erzielung einer brauchbaren 
MeBgenauigkeit der Teilchenstrom durch die Anordnung nicht zu klein 
sein darf. Bei gegebenen Strahlungsverhiltnissen wichst nun der Teilchen- 
strom proportional mit dem durch die Anordnung ausgeblendeten Raum- 
winkel und mit der Gréfe der Zahlfliche?). Da die zenitale Verteilung 
in der Héhe eine ganz andere ist als am Erdboden, kommt nur eine enge 
Ausblendung in Frage. Die MeBSgenauigkeit kann daher nur durch die 
GréBe der Zihlfliche beeinfluBt werden. Man ist also versucht, zur Er- 
zielung einer groben Biischelbreite der Strahlung (Zahlfliche) méglichst 
grobe Zihlrohre zu verwenden. Dabei wird aber die allseitige Teilchen- 
dichte N, welche ein Zihlrohr durchsetzt, gréBer, was zur Folge hat, dab die 
Ansprechwahrscheinlichkeit des Zihlrohres nach der von Curie) an- 
gegebenen Beziehung (1) abnimmt: 


AW, =e *%, (1) 
(4W = Ansprechwahrscheinlichkeit, ¢, = Auflésungsvermégen des Zihl- 
rohres.) 
Fiir die gleichzeitige Registrierung eines Teilchens bei einer n-fachen 
Koinzidenz in n Zahlrohren ist das Produkt der AW zu bilden, also: 
AW, =e **", (2) 
Das bedeutet aber, dab bei hohen allseitigen Teilchendichten N die Registrier- 
wahrscheinlichkeit fiir Koinzidenzen gering wird, wenn ¢, nicht sehr klein 


1) G. Pfotzer, ZS. f. techn. Phys. 16, 400, 1935; KE. Regener u. 
G. Pfotzer, Nature 136, 718, 1935. — *) Im folgenden wird unter Zahlflache 
immer die Vertikalprojektion eines Zahlers verstanden, wobei mit Zahler ein 
Element der Anordnung gemeint ist, welches auf Strahlen aus allen Richtungen 
anspricht. — *) M. Curie, Journ. de phys. et le Radium 1, 20, 1920. 
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ist. Bei der geplanten Messung in der oberen Atmosphire sind nun starke 
Anderungen der Teilechendichte N mit der Hohe und in groben Hoéhen 
hohe Absolutwerte von N zu erwarten?), d. h. dali auch die AW fiir Koinzi- 
denzen mit wachsender Héhe abnimmt, und zwar bei einer gegebenen 
ZiihlrohrgréBe um so mehr, je gréber t, ist. Bei gegebenen ¢, kann die 4 IW 
nur durch passende Wahl von N (Zihlfliche) in bestimmten Grenzen ge- 
halten werden. Die GréBbenordnung von f, ist nun durch die Dauer des 
Ladungstransportes im Zihlrohr bei emem Inpuls bestimmt. Orientierende 
Untersuchungen von Zihlrohren mit reiner Argonfiillung wiesen auf eine 
Grobe von t, = 0,08 see hin: dieses Ergebnis wurde auch durch gleich- 
zeitige Versuche von Trost?) bestitigt. Trost konnte weiterhin zeigen, 


dab die Entladung erheblich rascher erfolgt, wenn man der normalen Gas- 


 filllung Alkoholdampf zusetzt, und dali bei geniigend Alkoholzusatz der 


Idealfall einer Entladungszeit, die kleiner als 10-° see ist, recht gut ver- 
wirklicht werden kann. Auberdem zeigen so gefiillte Rohre bessere Eigen- 
schaften beziiglich der Reproduzierbarkeit der Einsatzspannung und des 
konstanten Zihlbereiches. 

Es war deshalb naheliegend, auch fiir die Stratosphirenversuche 
solche Zihlrohre zu verwenden. Nun haben aber die mit Dampfen gefiillten 
Zihlrohre den Nachteil, da’ sie unter der Sattigungstemperatur wegen der 
Dichteinderung im Entladungsraum infolge Kondensation des Dampfes 
nicht mehr brauchbar sind. Die Erfahrungen mit den Temperaturschutz- 
gondeln nach Regener®) leben zwar einen mibigen Temperaturgang 
im Innern der Gondel bei den Aufstiegen erwarten. Immerhin mubten 
Temperaturen bis ungefihr 0° C in Erwigung gezogen werden. 

Wir hielten es deshalb fir notwendig, den Alkoholdampfzusatz auf 
5mm Hg zu beschrinken. Dies entspricht etwa dem Siattigungsdruck 
des Alkohols bei —10°C. Damuit schien eine Temperaturunabhingigkeit 
unserer Messung infolge einer Dichteinderung durch Kondensation fiir 
einen grofen Temperaturbereich gesichert. Wir werden aber spiiter sehen, 
daB auch noch andere Einfliisse der Temperatur angenommen werden miissen 
(vgl. 8. 37). 

Bei dieser praktisch gegebenen Grenze des Alkoholzusatzes wird zwar 
das Auflésungsvermogen nicht gréBenordnungsmabig besser: doch zeigten 
sich die verwendeten Rohre mit einer Fillung von 60 mm Hg Argon und 


5mm Hg Alkoholdampf den Rohren mit reiner Gasfillung weit iberlegen 





1) Ek. Regener u. G. Pfotzer, l.c. — ?) A. Trost, ZS. f. techn. Phys. 
16, 407, 1935. — %) Kk. Regener, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 22, 249, 1935. 
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beziiglich der Reproduzierbarkeit der Entladungsbedingungen (Einsatz- 
spannung und Ausdehnung des konstanten Zaihlbereiches). Kim Vorversuch 
mit solehen Zihlrohren ergab ein Auflésungsvermédgen t, = 0,02 sec). 


Diese Grébe sahen wir nun als ge- 
RD geben und ausschlaggebend fiir die 

i . p= ===4+55s= a § ‘ - 
— Auswahl der speziellen  Versuchs- 


~ 29%. = 239, bedingungen an. 

















Zur Erzielung der nétigen Meb- 
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bei einer Ausblendung von 20° um 
den Zenit eine Grobe zwischen 16 und 


25 em* haben. Die maximale Impuls- 

















: Cge ‘peeet baandks . dichte dureh Zihlrohre mit eimer 
45 gens mannii solehen effektiven Zahlflache hat aber 

Make incm nach Gleichung (2) eime zu geringe 

Fig. 1. Grifienverhiltnisse und Aus- Ansprechwahrscheinlichkeit zur Folge. 


blendung der Koinzidenzanordnung. ; ae , 
Die Fliche wurde deshalb auf drei 


kleinere Zihlrohre mit getrennten Ableitwiderstinden verteilt (Fig. 1 und 2). 
Die Dimensionen der verwendeten Zihlrohre sowie die Ausblendungsverhialt- 
nisse sind in Fig. 1 wiedergegeben. Uber weitere Finzelheiten vergleiche 


man die friihere Mitteilung. 


Der Verstirker. Fig.2 zeigt die benutzte Verstirkerschaltung, welche 
im wesentlichen dem Rossischen Verstirker?) entspricht. Nur wurde statt 
der direkten Kopplung iiber eine Batterie bzw. durch Spannungsteiler- 
schaltung?) die Kopplung der Vorverstirkerréhren an die Mischréhre D 
iiber einen Kondensator Cy, vorgenommen, weil diese Schaltung eine Er- 


sparnis an Anodenbatterien und damit an Gewicht bedeutet. Zugleich 


1) t, kann auf einfache Weise durch Zihlung zufalliger Zweifachkoin- 
zidenzen bei hohen allseitigen Teilchendichten N bestimmt werden. Fiir kleine 
N gilt: K, = 2 .N,Not,. wo t, das Auflésungsvermégen der Apparatur, IX, die 
Zahl der beobachteten zuf. Koinzidenzen und N, baw. N, die allseitigen Teilchen- 
dichten durch die beiden Ziihlrohre bedeuten. Bei hohen Teilchendichten mu 


. -? » — Fak, ’ y? ” 
aber V, durch N, = Nye ' Zersetzt werden, analog N, durch N,. Man erhiilt 

, , RT t,(.N;, + No) ‘ , -[ —(N, + No)t. : 
also: KH, = 2N,Nze *°'° ~*+t,; bei kleinen N [e ae 1| bestimmt 


man t, nach der ersten Gleichung und mit dem so berechneten t, nach der 


zweiten Gleichung bei hohen Impulsdichten t,. Es ist dann: 
l Kz 


t- - a a In ——_—— — ” 
N,+No  2N, Nota 


2) B. Rossi, Nature 125, 636, 1933. — %) A. Ehmert, Phys. ZS. 35, 
21, 1934. 
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kann aber auch die Einstellung der Gittervorspannung der Mischréhre D 
mit Hilfe eines Hochohmpotentiometers kontinuierlich und bequemer 
als bei den zitierten Schaltungen vorgenommen werden. Die drei Rohre 
einer Ziihlrohrgruppe wurden ber getrennte Ableitwiderstiinde und Kon- 
densatoren an eine gemeinsame Vorverstirkerréhre (4 bzw. B bzw. C, 


Fig. 2) angeschlossen. Zur Siebung der dreifachen Koinzidenzen konnte 


Lahlrohre Kopplungsglieder — Varverstarker Noinzidenzverstarker 
fh, 


LZ 
4 
4; 
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Lahlwerk 


YG 






~ + 
Hochspannung 
Lisenwiderstand 





+H '-/f 
75V 
Fig. 2. Schaltschema des Koinzidenzenverstirkers. 
R Rg = 10° Ohm, Cc; — Cp = 25 au F, 
Ryo — Ryo = 106 Ohm, (io = 100 uuF, 
R13 = 0,5- 106 Ohm, C11 = Cro = 250 wmF, 
Ryg = R15=— R17=3:- 106 Ohm, (13 = 1000 uuF, 
Rig = Rig = 5-10 Ohm. Ci4 =1 oF. 


die Gittervorspannung von J) mit dem bereits erwihnten Hochohmpotentio- 
meter so eingestellt werden, dafi nur die Spannungsspitzen von dreifachen 
Impulsen die Blockierung des Anodenstromes aufhoben. Die ausgesiebten 
Dreifachimpulse wurden dann nach der reinen Spannungsverstirkung 
in # auf das Gitter der Endréhre tibertragen. Man sieht leicht ein, daB eine 
Erhohung der Spannungsspitze iiber die Aussteuerspannung der Endréhre F 
keinen Sinn hat, weil bei einer bestimmten Emission der Endréhre das 
Zeitintegral des Anodenstromes nur langsam mit der Steuerspannung 
wichst. Kntscheidend ist aber fiir das Ansprechen des Zaihlwerkes, welches 
im Anodenkreis der Endréhre legt, nur das Zeitintegral, abgesehen von 
einem gewissen Mindestwert der Stromamplitude, welcher natiirlich iiber- 
schritten werden muh. (Schwellenwert fiir das Ansprechen des Zihlwerkes 
bei Dauerstrom.) Deshalb wurde die Impulsform durch Parallelschaltung 
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eines Kondensators zu dem Anodenwiderstand in )) abgeflacht und zeitlich 
verlingert. Ein optimales Verhiltnis wird dann erreicht, wenn man die Ab- 
flachung gerade so weit treibt, dab die Spannungsspitze nach der Ver- 
stirkung in # die Endrodhre gerade noch aussteuert. Die GréBen der be- 
sprochenen Schaltelemente wurden durch Ausprobieren der giinstigsten 
Verhiltnisse ermittelt und sind in Fig. 2 eingetragen. Wegen ihrer groBen 
Steilheit wurde fiir die reine Spannungsverstirkung in 2 eine Schirmgitter- 
rohre verwendet: erwihnenswert ist, daf bei dem Ruhepotential Null 
des Steuergitters nut emer Schirmgitterspannung von nur +- 8 Volt eine 
optimale Verstirkung erzielt wurde. Das Auflésungsvermégen des Ver- 


stiirkers betrug 8,4- 10-4 see. 


Als Anodenspannungsquelle diente eine Batterie aus verkiirzten 
Pertrix-Gnomzellen. Zar Verhinderung von Kopplungsschwingungen mubte 
wegen des hohen inneren Widerstandes der kleinen Elemente die Batterie 
mit einem Kondensator von 1uF tiberbriickt werden. Die Hochspannungs- 
quelle bestand aus einer leichten Spezialbatterie*), welche bei einer Spannung 
von 1150 Volt 1200 g wog. Die Heizung wurde durch parallel und hinter- 
einander geschaltete Pertrix-Stabzellen 411! bewerkstelligt. Als Gesamt- 
spannung wurden 7,5 Volt (Heizspannung 4 Volt und 3,5 Volt Spannungs- 
reserve) tiber einen Ejisenwasserstoffwiderstand an die Heizung gelegt; 
auf diese Weise konnte die Heizstromstiirke tiber 5 Stunden konstant 


vehalten werden. 


Registriereinrichtung fiir Impulszahlen, Druck und Gondeltemperatur. 
Die Registrierung von Druck, Gondeltemperatur und Impulszahl erfolgte 
in gleicher Weise wie bei dem friheren Aufstieg mit einem Zahlrohr?). 
Als Zaihlwerk wurde wieder eine Taschenuhr*) mit einem angebauten 
Magnetsystem verwendet (Fig.3). Die Empfindlichkeit konnte soweit 
gesteigert werden, dal der Anker schon auf 0,5 mA Ruhestrom ansprach. 
Bei dieser Einstellung betrug das Auflésungsvermégen des Zihlwerkes 
0,006 see. Die Messung des Druckes wurde mit emem Aneroid (Fig. 3, links) 
und bei klemen Drucken noch zusitzlich mit einer Rohrenfeder*) (Fig. 8, 
rechts) vorgenommen. Der Ausschlag der Roéhrenfeder wirkte erst von 


1) Die Fa. Pertrix A.-G. hat Anoden- und Hochspannungsbatterie jeweils 
fiir unsere Zwecke speziell angefertigt und kam unseren Wiinschen stets in an- 
erkennenswerter Weise entgegen. — *) E. Regener u. G. Pfotzer, lc. — 
3) Ks verdient dankend hervorgehoben zu werden, dai uns die Firma 
Gebriider Junghans, Schramberg, auch fiir diese Versuche wieder ein Zihl- 
werk hergestellt hat. — *) Eine geeignete Konstruktion wurde gemeinsam mit 


Herrn K. A. Dreyer entwickelt. 


b 
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290 mm Hg an auf die Achse der Skalenscheibe. Als Thermograph diente 
wieder eine Bimetallwendel (Fig. 8, oben), deren Torsionsaussehlige direkt 
auf die Skalenachse iibertragen wurden. Aus Fig. 3 ist die Anordnung der 
Skalen, welche sich an feststehenden Zeigern vorbeidrehten, ersichtlich. 
Die auf einer gemeinsamen Grundplatte festgeschraubten Instrumente 
wurden der photographischen Registrierung wegen in einen lichtdichten 
Kasten eingesetzt (Fig.5, links). Durch Kontaktgebung mit einer Uhr 
erfolgte alle vier Minuten eine kurzzeitige Beleuchtung der Skalen, wodurch 
ihre photographische Abbildung auf die Drehplatte’) bewirkt wurde. 
Zu Beginn der Belichtungszeit drehte der Anker eines klemen Elektro- 
magneten, der parallel zu den Glih- 
limpchen geschaltet war, die Platte 
um eine Bildbreite weiter. Fig. 4a 
zeigt die Kopie einer Aufstiegsplatten- 
hiltte, Fig.4b einen vergréberten 
Ausschnitt. Der vollstindige Aufbau 
der Aufstiegsapparatur geht aus den 
Fig.5a und b hervor. Zum Schutz 
gegen die Kialte der Stratosphiire 


fand eine Temperaturschutzgondel 
rn 





nach Regener?) Verwendung (Fig.6). 


Der Apparat befindet sich 1m Innern 


; ; ; Fig. 3. Registrierwerk. 
der Gondel noch innerhalb eines — Zahlwerk: kleine Skalen. a) Normalbaro- 


ro pe — ad oS graph; b) Thermograph; c¢) Spitanlauf- 
‘ yas . J ‘ » Lie sy 
Kiifigs aus Aluminiumpapier, welcher barograph. 


die direkten Sonnenstrahlen abhalt. 
Hierdurch wird eine gleichmibige Temperatur des Apparates beim Aufstieg 


bewirkt. Uber die Temperaturverhaltnisse beim Abstieg siehe  spiiter. 


Uber die Auswertung der Ergebnisse. Die Registrierwahrscheinlichkeit 
fir die Summe von zufalligen + wirklichen Koinzidenzen einer Dreifach- 
anordnung ist nach Gleichung (2) durch das Produkt der 4 IV dreier Rohre, 
die von einem Teilchen durechsetzt werden kénnen und dabei die Registrierung 
einer Koinzidenz hervorrufen, gegeben; genauer gesagt, ist das Produkt 
der AW dreier Rohre zu bilden, welche an getrennte Vorverstirkerréhren 


gekoppelt sind. Es ist also: 


AW, (N't,) = ¢ *. (3) 


') Die benutzte Drehkassette war im wesentlichen einer Konstruktion von 
V.H. Regener nachgebildet. — ?) E. Regener, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 22, 
249, 1935. 
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, 


Wegen der gleichen Grébe der Zihlrohre ist Ny; = No = usw.... = No 


(Ni; = Impulsdichte des 7-ten Zihlrohres). 


Nach Gleichung (3) erhalten wir durch Multiplikation der registrierten 
Werte der zuf. + wirkl. Koinzidenzen mit e**’': die tatsiichlichen Werte 


K.. ) der zuf. + wirkl. Koimzidenzen. Wir ersetzen noch 3 N’ durch N, 


2 ) 





Fig. 4. a) Aufstiegplatte (nat. Gréfe, Hilfte); b) Vergréferter Ausschnitt. 


weil diese GréBe auch in den folgenden Rechnungen eingeht. N hat dabei 
die Bedeutung der allseitigen Impulsdichte durch eine zusammengehdérige 
Rohrgruppe. Es ist also (KX, = registrierte Koinzidenzen): 


, , Nt, A\ 
Ky. w) = Ky ¢ tw°e *“s (4) 
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Berechnung der zufdlligen Koinzidenzen. Nach Uberlegungen von 
Curie (l.¢.) und Ehmert?) laBt sich die Anzahl der zufilligen Dreifach- 


koizidenzen durch Gleichung (5) berechnen. 


Kin, 2ut. = 4N,N,N, ta + 2 (Ayr, 1,9, ~— Writ, w) Nyt 
+ 2 (Kay, 9,3 w — Agu, w) N,ta- (5) 
Kis ist: 

| zufillige Dreifachkoinzidenzen ;: 

Wy, im wirkliche Zweifachkoinzidenzen zwischen den Ele- 
menten 7k der Anordnung (in unserem Falle ist eine 
tohrgruppe dreier parallel geschalteter Rohre ein 
Element) ; 

Koy» = Wirkliche Dreifachkoinzidenzen ; 
N; = Impulsdichte des i-ten Elements: 


t, — Auflésungsvermégen des Verstirkers. 


Zur Veremfachung der Formel setzen wir mit geniigender Anniherung: 


Niy. 1,2w TT Nyy, 9. 3,1 


i r 
== Kyu .. (5a 
9 IT, uv . ) 


weiterhin ist Ny = NV, = Ng = N (vgl. weiter oben) also: 
Ay, zur. = 4N°t] +4 (Ky, w — Aun, w) N ta- (5’) 
Bildet man mit (5’) die Differenz 
(Agar, w + Aga, zu.) — Aun, aut. 


und lost fir A,,, ,, auf, so erhalt man die Beziehung (6): 


ee (irr, w + Mun, rut.) - 4NMta 6) 

1 si L (Ayy, w/ Ayu. Seales 1) N te 
(Mor ww + Nyy. yay.) ISt die mit der 4 W,, [Gleichung (4)] korrigierte Anzahl 
der registrierten Koimzidenzen. N kann aus der allseitig gemessenen Zihl- 
rohrkurve entnommen werden. ¢, ist ebenfalls bekannt und Ay, ,./Ayyy ,, 
laBt sich aus der Geometrie der Anordnung und der Verteilung der Strahlungs- 


intensitit um den Zenit berechnen. 


Die Berechnung von Ky, ,,/Kyyy, ,.. Wir berechnen zuniichst die Anzahl 
9 ? 

der Teilchen mit einer bestimmten Bewegungsrichtung, welche in der 

Koinzidenzanordnung zur Messung gelangen. Der Einfachheit halber 


gehen wir von dem ebenen Problem der Fig. 7a und ¢ aus. 


1) A. Ehmert, Phys. ZS. l.c. 
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Die Bewegungsrichtungen der Teilehen seien alle parallel zur Zeichen- 
ebene und moégen die Neigungen % gegen eine Ebene senkrecht zur Zeichen- 


ebene haben. Die Sehnittlinie der beiden Ebenen sei durch die strich- 








J 
| 


4 e#eeeeseeceees™' 





Fig. 5. Aufbau der Registrierapparatur. a) Von der Seite b) von oben gesehen. 


punktierte Mittellinie angedeutet (zugleich Symmetrieachse der raiumlichen 
Anordnung). Die Ausdehnung der Anordnung senkrecht zur Zeichenebene 
betrage 1 em. 

Die Zahl der Teilehen mit der Bewegungsrichtung « pro see und em? einer 
zur Bewegungsrichtung senkrechten Fliche ist Jv (0) f(a), wo A (0) die 
Teilchendichte in vertikaler Richtung und f («) die relative Haufigkeit 
der Teilehen in der Richtung «, bezogen auf Kt (O) angibt. Die Zahl der in 
Richtung « zur Messung gelangenden Teilchen ist: 


k (x) = Wx (0) f (a) B(@), 
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wo 6 (x%) die von der Anordnung ausgeblendete Bischelbreite angibt. Die 
rechte Seite der Gleichung kann auch so verstanden werden, dal eine 
isotrope Verteilung der Strahlung Jv (0) vorliegt, die iiber eine modifizierte 
Biischelbreite f (%) B(#)  summuert 
wird. Beim Ubergang zum riiumlichen 
Problem mu die Einsehrankung, 
dai nur zur Zeichenebene parallele 
Strahlen wirksam = sind,  natiirlich 
fallengelassen werden. Fir Strahlen, 
die zugleich noch eine Neigung fp gegen 
die Papierebene haben, ist die Breite 
des Biischels senkrecht zur Papierebene 
nicht mehr 1 em, sondern gleich der 
modifizierten Biischelbreite (6) - B(p) 
gu setzen. Der Biischelquerschnitt 
fir Strahlen der Richtung «, / ist 
dann f (x) B(«#)-7(B) B(p) und die zu- 
gehorige gemessene Intensitit: 


k (x, B) = KX (0) f (a) B()- f (B) B(p). 


Durch Integration iiber alle erlaubten 





Fig.6. Temperaturschutzgondel. 


Winkel «, # berechnet sich dann 
die gesamte, in der bestimmten Anordnung gemessene Teilechendichte 


bis auf GréBen, die von héherer Ordnung klein sind!) durch Gleichung (7). 


+ &g + fg «9 Bo 
K (a,.B,) = K, | | k(a, B)dadf = 4K, | ( k(a,B)dadp. (7) 
— &) — fro 0 0 


Bildet man fiir zwei benachbarte Zihlrohrgruppen Ay, (%, By,) und fiir die 


fiuBeren Gruppen Ki11 (%, Bo,): dann ist 


Ky (%, Bo,) Wiy. ” 


Kiy (%9, By.) Ryn, w 
Die Biischelbreite kann aus den geometrischen Abmessungen der Zihlrohr- 
anordnung leicht angegeben werden. Beispielsweise lift sich an Hand 
der Fig. 7¢ die Berechnung von B («) einfach iibersehen. Auf ihnliche Weise 
findet man auch B(f) (Fig. 7b). Bei bekannter Verteilung / (a) baw. f (p) 


kann Gleichung (7) entweder graphisch oder noch einfacher geschlossen 


1) Bei der Berechnung wurde nicht beriicksichtigt. daB eine geringe Anderung 
von B (a) mit Pp baw. von B (Pf) mit « vorliegt. Fiir verhiltmismaBig kleine « 
bzw. > kann diese Abhiingigkeit vernachlissigt werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 3 
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integriert werden, wenn man f (%) baw. f (f) durch die ersten Gheder einer 
Potenzreihe ersetzt. Die Verteilung der Strahlungsdichte um den Zenit 
ist von nuttleren HOhen ab unbekannt. Doch kénnen wir aus dem Ergebnis 
unserer Messungen die Verteilung approximativ bestimmen. Unsere un- 
korrigierten Messungen ergeben niimlich eine Kurve von dem Typ, wie 


sie aus der allseitigen Intensitaét nach dem Verfahren von Gross (I. ¢.) 
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Fig. 7. Zur Berechnung des Biischelquerschnittes. 
B(a) = 22+ y= (b—atga) cose + 2r(1— cosa); eg = aretg dja. 


berechnet werden kann. Damit ist auch die Voraussetzung, dab die Inten- 
sitit der Strahlung aus einer bestimmten Richtung nur von der durch- 
laufenen Masse abhingt, wahrscheinlich gemacht. 

Der durchlaufene Massenweg sei durch die Hohe einer aiquivalenten 
Quecksilbersiiule in mm Hg ausgedriickt. In einer bestimmten Hohe h (pp) 
gibt dann der zugehérige atmosphirische Druck py in mm Hg die von 
Teilchen aus vertikaler Richtung durchsetzte Masse an. Teilchen aus einer 
Richtung « gegen den Zenit haben demnach bis zur Hohe h (pp) die Masse 
Pp cos %*) durchlaufen. Nach unserer Voraussetzung mu ihre Intensitit 
ebenso gro sein wie die Intensitit von Strahlen aus vertikaler Richtung, 
nun aber in einer Hohe h (p’), entsprechend dem Druck p’, gemessen, wo 
p’ = pp/cos% ist. Diese Uberlegung fihrt zu Gleichung (8) 

K (py, %) = Ix (p’, 0). (8) 
Wenn wir also die Winkelverteilung in emer bestimmten Hohe h (p 9) be- 
rechnen wollen, bilden wir fiir verschiedene « p»/cos «%, dann entnehmen 
wir unserer gemessenen, zundichst unkorrigierten Kurve, welche angenihert 


die vertikale Intensitiéit A (p,0) angibt, die Intensitét bei dem Druck 


1) Der Einflu® der Erdkriimmung kann vernachlassigt werden. 
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p’ = po/cosa. Diesen Wert ordnen wir in der Hohe h (pp) dem Winkel « 
zu und gewinnen so die ungefihre Winkelverteilung der Strahlung. Damit 
laBt sich aber A,,/y, und mit (6) die Anzahl der wirklichen Koinzidenzen 
in vertikaler Richtung berechnen. Zur besseren Anniherung an die tat- 
siichlichen Werte wiederholt man das Verfahren so lange, bis die Approxi- 
mation Anderungen ergibt, die innerhalb der Fehlergrenze der Messungen 
liegen. 

Die Ballonaufstiege. Die Ausfiihrung der Registrierballonaufstiege 
erfolgte nach einem von Hergesell') angegebenen und von Regener?) 
weiter entwickelten Verfahren. Hiernach wird die Gondel mit dem Apparat 
an mehreren iibereinander befestigten Gummiballonen angehiingt. Auf 
der Gipfelhéhe, welche durch die Fiillung der Ballone und die Zerreif- 
festigkeit des Gummis bestimmt ist, platzt ei Ballon: dadurch wird der 
Abstieg eingeleitet, weil das Apparatgewicht plus dem Gewicht der ge- 
platzten Gummihiille im allgemeimen durch den Auftrieb der restlichen 
Ballone nicht mehr kompensiert wird. Als Beispiel fiir eme von uns be- 
nutzte Registrieranordnung seien die Verhiltnisse des Aufstieges vom 
12. September 1935 in Fig. 8 angegeben. 

Die MeSapparatur wog zusammen mit den Batterien 6,2 kg, sodaf 
vier Ballone von insgesamt 48 kg Gummigewicht notwendig waren, um 
die Apparatur in grobe Héhen zu tragen. Schutzgondel, Bremse*), Binder 
und Schniire wogen dabei noch 3,4 kg. 

Die registrierten Werte des Luftdruckes und die hieraus berechneten 
Hohen sowie die Temperaturen in der Gondel sind in Abhingigkeit von 
der Zeit nach dem Start fiir die drei ausgefiithrten Aufstiege in Fig. 9 ein- 
getragen. Der niederste Druck wurde beim <Aufstieg vom 2. November 
1935 registriert und betrug 10mm Hg entsprechend emer Hohe von 
~29km iit. M. Die Temperaturen in der Schutzgondel bewegen sich in 
den Grenzen normaler Laboratoriumswerte, weshalb eine Anderung der 
Entladungsbedingungen in den Zihlrohren infolge der Temperatur- 
schwankungen bei den Aufstiegen nicht anzunehmen ist. (Bei den Abstiegen 
kann die gleichmibige Temperaturverteilung in der Gondel durch ein- 
stromende Kaltluft gestért werden: vgl. den folgenden Abschnitt.) Beim 
Aufstieg vom 25. August platzte in 21 km Hohe der unterste Ballon der 
Anordnung, welcher nur ein Gummigewicht von 6 kg hatte. Inzwischen 


Pp? 
1) H. Hergesell, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 1, 200, 1904—1905, -—— ?) Eine 
ausfiihrliche Darstellung der Aufstiegstechnik solcher Registrierballone findet 


sich bei E. Regener, Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 22, 249, 1935. — *) Uber die 
Wirkung der Bremse vel. *). 





36 Georg Pfotzer, 


hatte sich der Auftrieb der itibrigen Ballone unter der Sonnenbestrahlung 
so vermehrt, dab das zusiitzliche Gewicht noch nahezu kompensiert wurde, 
daher erfolete der Abstieg so langsam, daB die Batlone iiber 1! » Stunden 
kaum an Hohe verloren (vgl. die ausgezogene Kurve). Beim Aufstieg am 
12. September 1935 fiel die 12 kg schwere Hiille des obersten Ballons nach 


dem Platzen in 20 km Hohe ab, so dab der Auftrieb der ttbrigen Ballone 
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der 
Registrier- 
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Aufstieg am 25. 7. 1935, 


12. 8. 1935, 
~ 2.11. 1935. 

ausreichte, um den Apparat noch héher zu tragen. In 21,4 km Hohe platzte 
dann ein zweiter Ballon, worauf der Abstieg begann. (Der Knick der Auf- 
stiegskurve in 20 km Hohe zeigt das Platzen des ersten Ballons an.) 

Die Mefergebnisse. In Fig. 10 sind die direkten, unreduzierten Meb- 
werte der zufalligen + wirklichen Koinzidenzen eingezeichnet (untere 
Kurven). Dureh die Punkte der Aufstiege vom 25. Juli und vom 12. August 
wurde eine Kurve durchgelegt: die Aufstiegskurve 


vom 2. November 
liegt bei hGheren Werten. Die MeBpunkte zu Beginn der Abstiege folgen den 
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Aufstiegskurven und fallen bei ungefihr 50 mm Hg zu niedrigeren Werten 
ab. Die Abstiegskurven sind flacher als die Aufstiegskurven. Ein solches 
Verhalten wird durch die Anderung der Zihlrohrauflésungsvermégen 
zwischen den Auf- und Abstiegen bewirkt. (Die Divergenz der Kurven 
setzt bei 8350 mm He ein: das ist gerade der Druckbereich, wo die Korrek- 


tionen mit dem Auflésungsvermégen Einflub gewinnen.) 


Die Anderung des Auflésungsvermogens beim Abstieg libt sich zwanglos 
dadurch erkliren, da beim Abstieg die kalte Stratosphirenluft in die 
Apparatur eindringt. Die mit Alkohol gefiillten Zihlrohre reagieren darauf, 
wie Trost?) gezeigt hat, mit einer Verminderung des Auflésungsvermégens. 
Vor dem Aufstieg am 2. November wurden die Zaihlrohre neu gefiillt, weil 
nach zwei Monaten der Alkohol groStenteils an der Glaswand adsorbiert 
war. (Man beobachtet naimlich auber der Temperaturabhingigkeit der 
Adsorption auch noch eimen zeitlichen Gang der Adsorption, welcher 
normalerweise bei den kurzdauernden Aufstiegen nicht stért.) Um eine 
stiirkere Adsorption zu verhiiten, wurden die Zihlrohre zur Sittigung der 
Glaswand mit Alkohol ausgespiilt, dann rasch ausgepumpt und wie vor den 
Aufstiegen am 25. Juli und am 12. August mit 5mm Alkoholdampf und 
60 mm Hg Argon gefiillt. Die Eimsatzspannung war wieder die gleiche wie 
friiher, so dafi zunichst angenommen wurde, dali auch das Auflésungs- 
vermogen erhalten geblieben war. Aus den gréBeren Imnpulsdichten, welche 
beim folgenden Aufstieg registriert wurden, folgt aber, dab das Auflésungs- 
vermoégen hoher war als bei den fritheren Aufstiegen. Beim Abstieg vom 
2. November fiel der registrierte Intensititsverlauf nahezu mit der Abstiegs- 
kurve vom 12. August zusammen. Die systematischen Unterschiede werden 
in folgender Weise reduziert. Wir gehen von dem Auflésungsvermégen 
aus, weleches vor den beiden ersten Aufstiegen jeweils bestimmt wurde 
(Aufstiege am 25. Juli und am 12. August 1935, t, = 9,1-10-° 4 min). 
Mit diesem Auflésungsvermégen berechnen wir das Maximum der Intensitit 
bei 80 mm Hg nach Gleichung (4). [In Gleichung (4), ebenso in Gleichung (6) 
ist fiir N = 6,4 Ny (p) einzusetzen, wo Ny (p) die Zahl der friher mit einem 





Zihlrohr beim Luftdruck p gemessenen Impulse bedeutet.] Unter Zuhilfe- 
nahme des berechneten Wertes bestimmen wir dasjenige Auflésungs- 
vermoégen, welches fiir den Aufstieg vom 2. November die gleiche Intensitit 
bei 80 mm Hg ergibt, ebenso die Auflésungsvermégen der Zihlrohre fiir 
die Abstiegskurven. Dabei werden die Werte kurz nach Beginn des Ab- 


stieges nicht mitverwendet, weil der stationiire Zustand sich erst kurz 


1) A. Trost, ausfiihrliche Arbeit erscheint demnachst. 
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vor 80 mm eimstellt. (Man findet so fiir den Aufstieg am 2. November 1935: 
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1935: t, = 11,9- 10-° baw. 11,1 - 10-°in 4 min-Einheiten). Die so berechneten 


Zahlen der zufilligen + wirklichen Koinzidenzen sind als ausgefiillte 


Punkte in Fig. 10 eingezeichnet (obere Kurven). Wie man sieht 


, Streuen 
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lie Punkte nur wenig um die stark ausgezogene Kurve: die Richtigkeit 
des Reduktionsverfahrens erscheint damit gesichert. Die reduzierten 
Werte der verschiedenen MeBreihen wurden dem Druck nach geordnet, 
wobei die Dichte der Punkte eine ttberlappende Mittelbildung zwischen drei 
aufeinanderfolgenden Intensitiitswerten erlaubte. Der Mittelwert wurde 
jewells dem arithmetischen Mittel der zugehdrigen Drucke zugeordnet. 
Die offenen Kreise in Fig. 11 (gestrichelte Kurve) entsprechen den so ge- 
mittelten Werten der zufalligen + wirklichen Koinzidenzen aller MeBreihen. 
Die Reduktion auf wirkliche Koinzidenzen wird mit Gleichung (6) vor- 
genommen [der Wert von Ay,/Ay,7, welcher in Gleichung (6) eingeht, betragt 
bei 10 mm He 4,5, steigt auf emen gréBten Wert von 4,85 bei 40 mm Hg 
an und fallt dann allmaihlich auf den zwischen 250 und 760 mm He kon- 
stanten Wert 3,74 fiir die cos?-Verteilung ab}. 

Die Vertikalintensitét der Ultrastrahlung. Die ausgezogene Kurve in 
Fig. 11 stellt die endgiiltige Kurve der Koinzidenzen in 4 min in Abhingig- 
keit vom Druck dar?). Bei hohen Drucken kénnen die zufilligen Koinzi- 
denzen vernachlissigt werden, so da’ oberhalb von 400 mm (linker Teil 
der Kurve) die reduzierten und die unreduzierten Werte zusammenfallen. 
Im Kurvenbild fallen zwei charakteristische Stellen auf, das Maximum 
bei 80 nun Hg und der Buckel bei 8300 mm Hg. Das Maximum riihrt zweifellos 
von Sekundirstrahlen her, welche in der Atmosphire gebildet wurden. 
Die Lage des Maximums zeigt die mittlere Reichweite der Sekundiarstrahlen 
(80 mm Hg aquivalent in Luft) an. Der Buckel bei 300 mm Hg weist aut 
eine Stérung in der Kontinuitat des Absorptionsverlaufes hin. Der Aufstieg 
vom 2. November 1935, bei welchem die Messung bis 29 kin Hohe (10 mm 
Hg) ausgedehnt werden konnte, brachte eine Erweiterung des Ergebnisses 
der beiden ersten Aufstiege*). Die letzten Mebpunkte lassen die Tendenz 
der Kurve gegen einen endlichen Wert (in unseren Einheiten etwa 115) 
beim Druck Null erkennen. In diesen 115 Teilechen pro 4 min haben wir die 
Korpuskeln der Ultrastrahlung vor Eimtritt in die Atmosphiire vor uns. 
Es sind dieselben Teilechen, welche auBerhalb der Erdatmosphiire der Ab- 

1) Unserer vorliufigen Mitteilung (ZS. f. techn. Phys. 16, 400, 1935) lag nur 
das Ergebnis der beiden ersten Aufstiege zugrunde; dabei traten die syste- 
matischen Unterschiede zwischen Auf- und Abstieg nicht so deutlich hervor wie 
bei dem letzten Aufstieg. Die Punkte von Auf- und Abstieg waren dabei nach 
einem graphischen Verfahren gemittelt, wobei die Unterschiede der Auflésungs- 
vermégen unberiicksichtigt blieben. Die Maximalwerte liegen nach Beriick- 
sichtigung der Korrektionen etwas héher. — 7?) Die Messungen der beiden 
ersten Aufstiege reichten nur bis 37mm Hg und lieBen die Frage offen, ob die 
Intensitiit geladener Teilchen gegen das Inde der Atmosphiare verschwindet 
der einem endlichen Wert zustrebt. Vgl. Vorl. Mitteilung G. Pfotzer, l.c. 
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lenkung durch das Magnetfeld der Erde unterworfen sind und den Breiten- 
effekt hervorrufen. Rechnen wir die von uns mit einem Zaihlrohr gemessene 
Kurve!) nach dem Verfahren von Gross (l.¢.) anf einseitigen Einfall um, 
so erhilt man wie friiher bereits erwihnt, eine Kurve von der gleichen Form, 
wie die von uns direkt gemessene Kurve der Intensitiéit der Ultrastrahlen 
aus vertikaler Richtung. Die Ubereinstimmung innerhalb der Genauigkeit 
des Umrechnungsverfahrens (graphische Differentiation elmer experimentell 
vemmessenen Kurve) bestiitigt die Grundannahme der Rechnung, nimlich, dah 
die Riechtungen der Sekundirstrahlen nur in kleine Winkelbereiche um die 
Richtungen der Primiirstrahlen streuen und kleine Reichweiten 1m Vergleich 
mit den Primirstrahlen haben. Eine eingehendere Analyse der gemessenen 
Kurve, insbesondere eine Zerlegung der Ultrastrahlung in die primiiren und 


sekundiiren Anteile wird in einer spiteren Mitteilung erfolgen. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Regener, spreche ich fiir 
die Anregung dieser Arbeit, fiir die Organisation der Aufstiege sowie fiir die 
dauernde Férderung der Arbeit meinen herzlichsten Dank aus. Herrn 
K. A. Dreyer danke ich fiir die Betreuung der Apparatur beim Aufstieg 
am 2. November 1935, ebenso der Institutswerkstitte, Herrn Hausmeister 
Kk. Hellstern, sowie allen Institutskollegen tir Vorarbeiten und Hilfe 
bei den Aufstiegen. 

Der Notgemeinschaft und der Forschungsgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft sowie deren Stifterverband danke ich fiir sachliche und persén- 


liche Beihilfen. 
Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


1) Ek. Regener u. G. Pfotzer, l.c. 
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Dreifachkoinzidenzen der Ultrastrahlung 
aus vertikaler Richtung in der Stratosphare. 


II. Analyse der gemessenen Kurve. 
Von Georg Pfotzer in Stuttgart. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Juni 1936.) 


Die Intensitait der Ultrastrahlung in der Atmosphire wird in die primiren und 
sekundiaren Anteile zerlegt. Fiir den primiren Anteil werden zwei Teilchenarten 
angenommen, welche bei ungefihr gleichen [nergiebereichen verschiedenen 
Absorptionsgesetzen gehorchen. Die weiche Komponente (Klektronen oder 
Positronen) erleidet groBbe der Energie proportionale Energieverluste durch 
Erzeugung von Schauern. Energieverteilung, Reichweiten und Sekundiir- 
intensitait dieser weichen Komponente werden berechnet. Die harte Komponente 
(Protonen) verliert Energie nur durch Primirionisation und verursacht den 
Breiteneffekt im Meeresniveau. 


Hinleitung. Die Methode und das Ergebnis der Messungen von 
Dreifachkoinzidenzen der Ultrastrahlung in der Stratosphire wurde 
in I*) mitgeteilt. Fig.1 stellt das aus drei Aufstiegen gemittelte End- 
ergebnis dar. Die Zahl der Dreifachkoinzidenzen, die bei einer Aus- 
blendung von 20° und bei einer effektiven Zihlfliche von 22,5 em? aus 
vertikaler Richtung in je 4 Minuten registriert wurde, ist in Funktion 
des mit der Héhe abnehmenden Luftdruckes bis zu 1 em Hg auf- 
getragen. Aus dem Verlauf der Kurve kann unmittelbar folgendes ab- 
gelesen werden: 

1. Die Zunahme der Vertikalintensitét von lem Hg Luftdruck bis 
zu dem Maximum bei 8em Hg zeigt die Bildung sekundirer Strahlung in 
der Atmosphire an. Offensichtlich entsprechen diese 8 cm Hg der mittleren 
Reichweite der Sekundarstrahlen, welche am Anfang der Atmosphire aus- 
gelést werden. 

2. Bei 80cm Hg tritt eine Anderung des funktionalen Verlaufs der 
Kurve auf, was auf eine Stérung in der Kontinuitaét des Absorptionsaktes 
hinweist. Die nicht gemittelten Kurven?) zeigen an dieser Stelle deutliche 
Buckel. In der logarithmischen Darstellung der gemittelten Kurve (Fig. 2) 
ist der Buckel bei 30 em Hg ebenfalls gut zu sehen. 

3. Die Extrapolation der Kurve gegen das Ende der Atmosphare fiihrt 
zu einem endlichen Wert; die Ultrastrahlung enthalt also schon vor dem 
Kindringen in die Atmosphiire geladene Korpuskeln. 


1) G. Pfotzer, ZS. f. Phys. 102, 23, 1936. — 7?) G. Pfotzer, ebenda 
vgl. Fig. 10, S. 38. 
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4. Innerhalb der Genauigkeit des von Gross!) angegebenen Um- 
rechnungsverfahrens stimmt der Verlauf der Koinzidenzenkurve mit der 
auf einseitigen Einfall umgerechneten allseitigen, Zihlrohrkurve wberein. 
Dies ist nur mOglich, wenn die Richtungen der Sekundirstrahlen wenig 
von den Richtungen der Primirstrahlen abweichen. Bei unserer Koinzidenz- 
messung wurden also praktisch nur Sekundarstrahlen registriert, welche 
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Fig. 1. Aus drei Aufstiegen gemittelte Kurve der Vertikalintensitaét der Ultrastrahlung 


in der Atmosphire. 
von senkrechten Primiarstrahlen erzeugt wurden. Dieser SchluB ist von 
Bedeutung fiir die Berechnung der Zusammenhange von Primar- und 
Sekundirintensitat. 

Fiir eine Analyse sind diese aus dem Kurvenbild unmittelbar abzu- 
lesenden Folgerungen zunichst nicht ausreichend. Wir versuchen deshalb 
im folgenden unter Zuhilfenahme bestimmter Annahmen, welche nach dem 
bis jetzt vorliegenden Beobachtungsmaterial plausibel erscheinen, die Ultra- 
strahlungsintensitét in Primiar- und Sekundiranteile zu zerlegen. 

Die korpuskulare Natur der Strahlung. Bei unserer Analyse nehmen wir 


an, daB der in der Atmosphire iberwiegende Teil der Primarstrahlung aus 


1) B. Gross, ZS. f. Phys. 83, 214, 1933. 
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Korpuskeln besteht. Eine reine Wellenstrahlung kann wegen der endlichen 
Intensitat ionisierender Teilchen, die nach unserer Messung schon auBerhalb 
der Atmosphare anzunehmen ist, und wegen der Existenz des Breiten- 
effektes!) nicht vorausgesetzt werden. Aus neueren Koinzidenzenmessun- 
gen?) mit dicken Bleischichten als Absorber geht hervor, daB nicht nur die 
stark absorbierbaren Teile der Strahlung aus Korpuskeln bestehen, sondern 
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Fig. 2. Logarithmische Darstellung der Vertikalintensitat in Abhingigkeit 
vom abnehmenden Luftdruck. 


mindestens noch der Teil der Strahlung, welcher bis 100 m Wassertiefe 
durchdringt. Nach den Messungen von Auger u.a.%) stimmt naimlich die 
Abnahme der Dreifachkoinzidenzen hinter Blei mit der Abnahme der 
H,-Komponente nach Regener-Kramer‘*), welche noch in 100 m Wasser- 
tiefe in Erscheinung tritt, iberein (Auger findet w/o = 0,7- 10-3 em?/g, 
Regener-Kramer fiir die H,-Komponente w/o = 0,735 - 10-* em?/g). Bis 
jetzt liegt noch kein eindeutiger Hinweis darauf vor, ob auch die durechdrin- 


1) J.Clay, Naturwissensch. 20, 687, 1932; H. Hoerlin, ebenda 21, 822, 
1933; 132, 61, 1933; A. H. Compton, Phys. Rev. 43, 387, 1933; R. A. Millikan 
u. H. V. Neher, ebenda 47, 205, 1935. — #) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 
1933; B. Rossi u. Bottecchia, Ric. Scient 5, I, 171, 1934; A. Schwegler, 
ZS. f. Phys. 96, 62, 1935; J.C. Street, R.H. Woodwardu. E. C. Stevenson, 
Phys. Rev. 47, 891, 1935. — %) P. Auger, L. Leprince-Ringuet, P. Ehren- 
fest jun., Journ. de phys. 7, 67, 1936. — 4) E. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 
1933; W. Kramer, ZS. f. Phys. 85, 411, 1933, 
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gendsten Strahlen (H,-Komponente nach Regener-Kramer) Korpuskeln 
sind. Die Intensitat dieses Strahlungsanteiles kann jedoch in der Atmosphire 
gegeniiber der Intensitiét (10-* bis 10-*) des sicher korpuskularen Anteils 
vernachlassigt werden. 

Zwei primdre Teilchengruppen. Rossi und Benedetti) haben aus 
dem stirkeren Anwachsen der Schauerintensitét gegeniiber der Gesamt- 
intensitit der Strahlung mit der Hohe auf zwei Teilchenarten geschlossen. In 
eleicher Weise haben auch Stevenson und Johnson?) die Verschiedenheit 
des Barometereffektes fiir Schauer- und Gesamtstrahlung gedeutet. Auger 
konnte durch neuere Messungen auf dem Jungfraujoch*) die von ihm schon 
friiher ausgesprochene Vermutung*), daf zwei durch ihre verschiedene 
Absorbierbarkeit auffallende Teilchengruppen vorhanden sind, bestitigen. 

Wir sehen den Buckel bei 830em Hg mit Compton?) als durch das 
Magnetfeld der Erde verursacht an, welches energieirmere Teilchen als 
80 em Hg Reichweite entsprechen nach Norden ablenkt. Da diese Teilchen 
die Erdoberfliche bei uns nicht erreichen, sind sie am Breiteneffekt in 
Meeresniveau nicht beteiligt. Neben dieser stark absorbierbaren Komponente 
mub wegen des Breiteneffektes im Meeresniveau (Aufhéren desselben in 
ungefiihr 50° Breite) eine zweite andersartige Komponente angenommen 
werden, welcher bei gleichen Energien gréBbere Reichweiten entsprechen. 
Die Teilchenarten sind also nicht als Energiegruppen, sondernals Reichweiten- 
gruppen zu unterscheiden, weil die Grenzenergien, durch welche der Breiten- 
effekt verursacht wird, nach Stérmer fir beide Gruppen gleich sind; 
es miissen also fiic diese Teilehen gleicher Energie verschiedene A bsorptions- 
gesetze gelten. Im folgenden zeigen wir, dai die von uns gemessene Kurve 
der Vertikalintensitat ebenfalls aus der Wirkung zweier verschiedener 
Teilchenarten, welche verschiedenen Absorptionsgesetzen gehorchen, erkliart 
werden kann. Der Kiirze halber bezeichnen wir den durchdringenden Anteil 
als harte, und den stark absorbierbaren Teil als weiche Komponente (hart 
und weich sind hier nicht im Sinne energiereicher bzw. energieirmer ge- 


braucht). 


1) B. Rossi u. S. de Benedetti, Ric. Scient. 5 II, 119, 1934. — *#) Th. H. 
Johnson u. E.C. Stevenson, Phys. Rev. 47, 578, 1935; vgl. auch Th. H. 
Johnson, ebenda 47, 318, 1935. — *%) P. Auger, L. Leprince-Ringuet, 
P. Ehrenfest jun., Journ. de phys. 7, 67, 1936. — 4) P. Auger, Nature 135, 
820, 1935; P. Auger, A. Rosenberg u. Fr. Bertein, C. R. 200, 1022, 1935, 
dort auch weitere Hinweise. — °) A.H.Compton u. R. J. Stephenson, 
Phys. Rev. 45, 441, 1934; A.H.Compton u. H.A. Bethe, Nature 134, 
734, 1934; P.M.S. Blackett, ZS. f. techn. Phys. 16, 379, 1935; A.H. 
Compton, Rev. of Scient. Jnstr. 7, 71, 1936, 
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Der Energieverlust. Uber den spezifischen Energieverlust schneller 
Teilechen legen bis jetzt weder eindeutige experimentelle Ergebnisse, noch 
theoretisch gut fundierte Beziehungen vor, soda wir uns auf plausible 
Annahmen beschranken miissen. Weiter oben haben wir darauf hingewiesen, 
dafi die D-Komponente nach Auger mit der H,-Komponente nach Rege- 
ner-Kramer identisch ist, und die hairtesten Teilchen sicher 100m Wasser 
durchdringen kénnen. Eine solehe Durchdringungsfahigkeit ist wahr- 
scheinlich, wenn der spezifische Energieverlust eines Teilchens praktisch 
nur den fiir die Primarionisation verbrauchten Betrag zu decken hat. Wir 
nehmen deshalb fiir die harte Komponente einen fiir alle Energien anndhernd 
konstanten spezifischen Enerqieverlust an. 

Der spezifische Energieverlust der weichen Komponente wéchst sicher 
mit zunehmender Energie der Teilchen. Wenn wir nimlich bei unserer Kurve 
(Fig. 1) den gréBtmoéglichen Wert fiir die Primarintensitaét beim Druck Null 
annehmen, erkennt man, dafi die Sekundirintensitat stirker anwachsen 
muB, als die Teilechendichte der gesamten Primiarstrahlung. Ein solches 
Verhalten ist nur méglich, wenn die Wahrscheinlichkeit der Sekundarstrahl- 
bildung mit der Energie der Teilchen, d.h. mit abnehmender Dicke des 
Absorbers, wichst. Diesen Schlub hat zuerst Swann!) aus dem starkeren 
Anstieg der Schauerintensitét gegeniiber der Gesamtstrahlung mit der 
Hohe gezogen. Swann hat dabei einfache Proportionalitat zwischen 
Sekundarstrahlerzeugung und Primirenergie in Luft angenommen. Der fiir 
Sekundarstrahlerzeugung verbrauchte Energiebetrag mul nach dieser 
Hypothese ebenfalls mit der Energie proportional wachsen; dazu kommt 
noch ein praktisch konstanter Anteil fiir den Energieverlust durch Primiar- 
ionisation. Die von Swann empirisch vermutete Beziehung kommt 
qualitativ auch nach den Rechnungen von Bethe und Heitler?) heraus, 
doch scheinen sich mit den theoretischen Konstanten zu grobe Werte des 
Energieverlustes zu ergeben [vgl. auch Blackett®)]. Der spezifische 
Energieverlust kann also durch die von Gross*) formulierte Beziehung (1) 
ausgedriickt werden. 


— = —a—be. (1) 


Dabei ist ¢ die Energie des Teilchens nach Durchlaufen der Absorber- 
dicke a, be der fiir Sekundiareffekte verbrauchte Energiebetrag, wo b die 


1) Wie F. G. Swann, Phys. Rev. 46, 828, 1934. — ?) H. Bethe u. 
W. Heitler, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 83, 19384. — %) P. M.S. 


Blackett, ZS. f. techn. Phys. 16, 379, 1935. — *) B. Gross, Phys. ZS. 37, 
12, 1936. 
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Bedeutung einer Proportionalitaétskonstanten hat, und a der konstante 
Knergieverlust pro cm infolge Primiarionisation. Zweifellos ist Gleichung (1) 
nur als abgebrochene Reihenentwicklung nach ¢ anzusehen, doch wird sich 
nachher zeigen, da sie in dieser Form eine brauchbare Naherung darstellt. 
Die von Gross auf Grund der Gleichung (1) entwickelten Beziehungen 
setzen voraus, dal ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Energie und 
Reichweite besteht. Das ist aber nur der Fall, wenn Teilchen beliebiger 
Energie nicht durch einen einzigen Absorptionsakt ihre ganze Energie 
verlieren kénnen. Blackett*) hat nun aus den kleinen Werten der Absorp- 
tionskoeffizienten fiir die harten Komponenten geschlossen, da ein Teilchen 
mehrere Kerne durehsetzen kann, ohne steckenzubleiben, d.h. das Aus- 
fallen von Teilehen durch wahre Absorption tritt schon bei den durch- 
dringendsten Strahlungsteilen in der Absorptionskurve nur geringfiigig in 
Erscheinung. Die wahre Absorption stért den eindeutigen Zusammenhang 
zwischen Reichweiten- und Energieverteilung nicht, wenn ein starker 
Ausfall von Teilechen durch hohe kontinuierliche Energieverluste, wie sie fiir 
die weiche Komponente anzunehmen sind, auftreten. Wir setzen deshalb 
bei der weichen Komponente einen praktisch eindeutigen Zusammenhang 
2wischen Energie und Reichweite voraus (wegen des geringen Energieverlustes 
der harten Komponente kann ein eindeutiger Zusammenhang zwischen 
Reichweite und Energie fiir diese harten Strahlungsanteile nicht angenommen 
werden). 

Die Abspaltung der harten Komponente. Die Trennung der harten 
Komponente von der Gesamtstrahlung kann durch Fortsetzung der an- 
genihert exponentiellen Absorptionsfunktion mit den von Regener und 
Kramer”) und von Auger?) und Mitarbeitern gefundenen Absorptions- 
koeffizienten 44/0 = 0,7- 10-* em?/g entsprechend 4 = 0,0095 em-! Hg zu 
geringen Schichtdicken 2 vorgenommen werden. Nach Auger macht die 
Intensitat dieser Komponente in der Hohe des Jungfraujochs (50,5 em Hg) 
56° der Gesamtstrahlung aus. Dieser Wert entspricht in unseren Kin- 
heiten 8,4 Teilchen in 4 Minuten. Der Intensitaétsverlauf der harten Kom- 
ponente wird durch Gleichung (I’) dargestellt. 


P = 18,6- e— 90095 2, (I’) 


Weiche Komponente. Zusammenstellung der von Gross nach Glei- 
chung (1) entwickelten Beziehungen: 


1) P. M.S. Blackett, La Cosmique Radiation, Paris. — #) Kk. Regener, 
Phys. ZS. 1. c.; W. Kramer, ZS. f. Phys. l.c. — *) P. Auger, L. Leprince- 
Ringuet u. P. Ehrenfest jun., l.c. 
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Knergie eines Teilchens ¢(z) mit der Anfangsenergie ¢, nach Durch- 
laufen der Absorberschicht «. 


a 


9 
= (2) 


&(z) = e-#(e, + 4 on 


Reichweite 2 eines Teilchens mit der Anfangsenergie € 


ce 
ee 5 n( & +1), (3) 
Energieverteilung fp (€)) der Strahlung vor Eindringen in den Absorber 
1 dN (x 
hy (€) ee ee we — ) 
an oF |. «i 4 (A) 
z= >In (— ég +1 
N (a) = Teilchendichte in Abhangigkeit von x, x = Proportionalitits- 


konstante. 


Knergieverteilung f, (€,) der Strahlung in Abhingigkeit von der Ein- 
dringtiefe « in den Absorber: 


fit .go2 r 
fe (Ex) eg fy (Eo) € cg = 2 (e(n + 2 ~<' (5) 
Sekundirstrahlung : 
; br. ¢ 
S(a) = — | dé | ee: fs(es) des. (6) 
O« 
f *€ min 


Oy) = Proportionalitaétskonstante (vgl. spater). 


3 0 far z<9r 
- J ~ T ° . . i . 
‘ = : r = mittlere Reichweite der Sekundirpartikel. 
€é = g—r fiir z>r, 

Beziiglich der niheren Zusammenhange verweisen wir auf die Arbeit 
von Gross (l.¢.). 


Wir bestimmen aus unserer Kurve die Primiarenergieverteilung der 
weichen Komponente. Der Rest der Intensitét nach Abzug der harten 
Komponente kann zwischen 30 und 50em Hg durch eine Exponential- 
funktion angenihert werden. Wir nehmen an, da die Sekundarstrahlung 
in diesem Bereich im Gleichgewicht mit der Primiarstrahlung ist. Der Erfolg 
wird nachher diese Annahme rechtfertigen. Es ist also 


N (z) = Nye “*. (7) 


Nach Compton und Stephenson (l.c¢.) wird der Buckel bei 30 em Hg 
durch den Einflu8 des Magnetfeldes der Erde auf die Bahn der Ultra- 
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strahlungskorpuskeln verursacht !). Dies bedeutet, da Teilechen mit der 
Mindestenergie, welche in unserer Breite noch senkrecht einfallen kénnen, 
eine Reichweite von 830em Hg haben. Bei kleineren Drucken ist noch 
kein Teilehen am Ende seiner Reichweite angelangt. In diesem Bereich 
tritt kein Ausfall von Primarteilehen auf, d.h. die primire Teilchendichte 
ist konstant [Gleichung (8)]. 

N (x) = const fir z< 30 cm Hg. (8) 
Die Energieverteilung erhalt man durch Einsetzen von N (a) aus Glei- 
chung (7) in Gleichung (4), also: 

u 


fo (€ ) _ _ N, -e— 2+), (4’) 


x ist weiterhin durch die Energie é) auszudriicken, welche der Reichweite 
entspricht, dann wird: 


fale) = Hn (—*_) a") 


au ARS Ce, 

Zur Berechnung der Sekundarintensitaét ist die Transformation der 
Energieverteilung fp (€9) der Strahlung vor Eindringen in die Atmosphiare 
auf die Energieverteilung f, (€,) in Abhangigkeit von gz vorzunehmen. 
Man erhalt aus (4’’) nach (5) 


' a 1+ u/b = 
‘ (€,) _ ll N,( ) uz. (5 ) 


ax a+ be, 








Durch Einsetzen von f, (¢,) aus (5’) in (6) findet man fiir die Sekundar- 


intensitat: 


«t os) 
el 


S (a) = Afdgemt { egdep +a)! Hbdes--. 6’) 
: *£ mio 
. HN, up : 
Dabei wurde zur Abkiirzung: A = — —-a“”-b gesetzt. Die Ausfiihrung 
| GO, %# 
0 


der Integration uber e, hefert: 


say wt hagee lata” tase 


H/d) —— 
| —u pw? — wb 


3 (6”’) 


re 


. 


Wir betrachten zunichst den Fall, dab alle Energien von e, = 0 bis oo 
Ss 


vorkommen. Nach unseren Voraussetzungen kann ein Teilchen erst von 


1) Beim Vergleich der in verschiedenen Breiten gemessenen Héhenkurven 
findet man eine Verschiebung des Buckels zu gréBeren Absorberdicken (héheren 
Drucken) mit abnehmender Breite, vgl. A. H. Compton, Rev. of Scient. Instr. 
l. c.; vgl. weiterhin das Referat P. M.S. Biackett, lc. 
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der Mindestreichweite R = 30cm Hg an absorbiert werden, das heibt aber, 
da nur in einem Bereich « > R der Ausdruck in der geschweiften Klammer 
in den Grenzen ¢; = 0 bis €: = oo genommen werden darf. Der Ausdruck 
wachst fiir grobe e, iber alle Grenzen, wenn y4/b <1 ist. Das ware aber 
physikalisch sinnlos, weshalb wir fordern miissen, daB w/b >1 ist. Nach 
Ausfithrung der Integration und Einsetzen der Grenzen findet man 


Nab 
S (x iti iesiaiinian 0 (er _— 1 e— zu 6/" 
O,°*#U (u— b) ) (6°) 


sel nun die Energie, welche ein Teilchen vor Ein- 





es > 

fir rz >R. ey, 
dringen in die Atmosphire mindestens haben mu8, um die Sperre des 
Magnetfeldes zu tiberwinden. Dann ist die Mindestenergie, welche in 
einer Tiefe € ein Teilchen haben kann, nach Gleichung (2) 


— a a 
€fmin = ¢ > € min + b — b . 


Dieser Wert ¢-,,,, ist in Gleichung (6”) fir den Bereich x < R als untere 
Ss 

Grenze fiir ¢, einzusetzen. Wir lassen die etwas umstindliche Zwischen- 

rechnung weg und geben gleich das Resultat an. 


A a} bis alb i eo Rk x 
(2x) = inn @ Si eee. __ p— bé __ tTITY 
whic, u b : F (b— pw) ' | ditt 


a ' \ 
( € min —~ > (e? ® — 1) Oe} - 


Zur Vereinfachung des Ausdruckes sei 


A ai-#ib ek 
—-——e-"R = C, und —-—— =, 
u b ‘ b(u — b) , 
gesetzt. 

Fiir den Bereich x < rist wieder € = &, = 0 und fir z >r &,=2—r 
als untere Grenze einzusetzen. Wir bringen das Ergebnis in der Zusammen- 
stellung der Ausdriicke fiir die Primir- und Sekundirintensitit in den ver- 
schiedenen Bereichen. 

Anglewchung an die experimentellen Werte. Zusammenstellung der 
Glewhungen fiir die vertikale Intensitét in den verschiedenen Druckbereichen. 

Harte Komponente: Fir alle x 


P = 18,6 + e— 00952, (1) 

Weiche Komponente: 
a< R: N’ (x) =const, (II) 
t=R: N(z) =Nae™. (IIT) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 4 
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Sekunddrintensitat : 


t<r: S(«2)=C,[C, (1 —e~°*) — a], (IV) 
= Yr . ; J 
x ot pi 5 (a) =Cy[C,(" —1)-e~'* — 4], (V) 
z>Rk: 8(z2)=Cie”*. (VI) 


C',, Cy haben die vorstehend angegebene Bedeutung (S. 49); weiterhin ist: 


Die Gleichungen fiir die Primirintensitat bieten keine Besonderheiten ; 
dagegen ist bemerkenswert, dafi in dem Bereich « < R, in welchem die 
Primirintensitat der weichen Komponente konstant ist, die Sekundir- 
intensitaét genau den gleichen funktionalen Verlauf zeigt, wie er von Gross 
fiir eine homogene Komponente berechnet wurde; nur die Konstanten 
haingen von der Energieverteilung ab. Im Bereich x > R kann der Verlauf 
der Sekundirintensitét durch den gleichen Absorptionskoeffizienten ju 
beschrieben werden, wie der Intensititsverlauf der weichen Primairkompo- 
nente, d.h. in diesem Bereich ist die Sekundirstrahlung im Gleichgewicht 
mit der Primiarstrahlung. Unsere Voraussetzung eimes ‘exponentiellen 
Absorptionsgesetzes der Primiarstrahlung in diesem Bereich wird dadurch 
nachtriglich gerechtfertigt. Die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten 
im Bereich « > R ist sehr einfach. Da Primar- und Sekundarstrahlung im 
Gleichgewicht sind, berechnet sich ~ aus dem Intensitatsverhaltnis der 
Gesamtstrahlung!) zweier Punkte. Man findet: « = 0,115 em—! Hg. 

Schwieriger ist die Bestimmung von b und die Trennung des sekundiren 
Anteiles von der Primiarstrahlung. Innerhalb unserer MeBbgenauigkeit kann 
nur roh extrapoliert werden, dab die Primirintensitaét beim Druck Null 
zwischen 110 und 60 (willk. Einh.) liegen mu. Eimen Anhaltspunkt tiber 
die GréBe des wahrscheinlichen Wertes gewinnt man aus Gleichung (V). 
Durch Einsetzen verschiedener Werte fiir 6 und Berechnung der ent- 
sprechenden Intensititsverhiltnisse fiir die Sekundirstrahlung zweier 
Punkte der Kurve findet man, daB der beste Angleich an die tatsichlichen 
Verhiltnisse fiir ein beliebiges b erreicht wird, wenn man den kleinstméglichen 
Betrag fiir die Primiarintensitét annimmt. In unserem Falle ist dies der 
Wert 60. Mit Gleichung (I) berechnet man den Anteil der harten Kom- 
ponente beim Druck Null zu 13,6; fiir den konstanten Wert der weichen 


1) Gemeint ist die Primir- + Sekundirstrahlung der weichen Komponente, 
welche man nach Abzug des harten Anteils (1) von der gemessenen Intensitiit 
erhalt. 
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Komponente zwischen Null und R = 80 em Hg bleibt rund 46 iibrig. Wir 
betrachten jeweils die Intensitaétsverhaltnisse der Punkte 2, = 10em Hg 
und 2, = 80cm Hg. Durch Subtraktion der gesamten Primirintensitiat 
von den gemessenen Werten erhalten wir den Beitrag der Sekundarstrahlung 
fiir die beiden Punkte. Es ist S (#,) = 221, S(a#,) = 18,5. Die Aufgabe 
besteht nun darin, mit Gleichung (V) die Konstante b so 2u bestimmen, 
daB S(2x,)/S (x) = 11,9 wird und die Funktion sich der gemessenen 
Kurve moglichst gut anpabt. Wir bilden zunachst mit Gleichung (V) das 
Verhaltnis S (x,)/S (x). Es ist: 

S(z,)  C,(@"—l)e"*s—r 

S(a@,)  C,(@*—le—*= — 
Die Konstante Cy hangt noch von b ab; wenn wir C, explizit anschreiben 
und S (2,)/S (a.) von beiden Seiten der Gleichung subtrahieren, muB sein: 


lu e” br F (x,) — bz: — D: | E (2) = 
Se acted aoe (GPF mae FI) I ceo g 2—e-%%1]-—r,. —l1/— 0. 
| (er — N15) 5 (@,) 


Nach Gross tritt an der Stelle =r ein Maximum der Sekundir- 
strahlenintensitaét auf; das ist bei unserer Kurve fiir r = 8 em Hg der Fall. 
Nach unseren friiheren Voraussetzungen ist R = 30 cm Hg, xz, = 10 em Hg 
und zr, = 30cm Hg, S (2,)/S (a.) = 11,9 und w = 0,115 em-! Hg. Wenn 
man diese Werte in die obige Bestimmungsgleichung fiir b einsetzt, findet 
man zwei Nullstellen, die eine liegt bei b = 0,0042, die zweite zwischen 
0,003 und 0,002 em-! He. Es ist aber offensichtlich, dab b viel zu klein 
herauskommt, um eine gute Anpassung-der mit Gleichung (V) berechneten 
Kurve an den experimentell festgestellten Verlauf zu geben. Fiir derartig 
kleine Werte von b kann (V) darch Entwicklung von e~°* nach ba durch 
eine Gerade dargestellt werden. Die experimentelle Kurve ist aber im 
Bereich R > x >r ziemlich stark gekriimmt. 





(9) 





Nun andert sich C, verhiltnismabig langsam mit b, so dab wir in erster 
Niaherung C, als unabhingig von b ansehen kénnen. Wir haben friher ge- 
sehen (8. 49), dab b< wu sein mub. Die Kriimmung der experimentellen 
Kurve verlangt aber, daB b gréBenordnungsmibig mit  vergleichbar ist, 
weil sonst der exponentielle Verlauf nahezu in eine Gerade itbergeht. Wir 
versuchen deshalb, die Funktion (V) an die experimentelle Karve fiir 
b = u/2 anzugleichen, das ist rund b = 0,06 em! Hg. Aus dem experimen- 
tellen Verlauf wird dann C, = 100 bestimmt. Dieses Verfahren scheint 
verniinftiger als die exakte Bestimmung von b nach Gleichung (9) zu sein, 
weil « und &, von denen Cy ebenfalls abhangt, auch nur angenahert und 
nicht mit der nétigen Sicherheit bestimmt werden kénnen, welche eine 


4* 
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exakte Berechnung von 6 rechtfertigen wirde. Die Grében der wbrigen 
Konstanten der Gleichungen (II bis VI) kénnen mit bekanntem b und Cy, 
auf einfache Weise durch Kinsetzen der experimentell gefundenen Werte 
fiir einen Punkt angegeben werden. Wir fanden so fiir die Gleichungen (11 
bis VI) tolgende Zahlenwerte: 


N’(xz)= 46 C', = 100 wu = 0,115 em Hg 
Ng =1450 C4 = 584 r = 8em He 
C, = 6h b =0,06 cm! Hg R=30em Hg 


Das Ergebnis unserer Uberlegungen ist in Fig. 3 aufgezeichnet. Die 


stark ausgezogene obere Kurve, welche sich der gemessenen Punktreihe 
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Fig. 3. Zerlegung der Ultrastrahlungsintensitit in der Atmosphiare 
in Primir- und Sekundiranteile. 

























verhiltnismaiBig gut anschmiegt, ist die mit den Gleichungen (I bis VI) 
berechnete Gesamtintensitit. Zum Vergleich mit den wirklich gemessenen 
Funktionswerten sind die Kurvenstiicke, welche mit dem zuerst gefundenen 
kleinen Wert b =0,0042 berechnet wurden, eingezeichnet (punktierte 
Kurven). Man entnimmt der Figur, dab die zuletzt versuchte Art der An- 
eleichung dem Problem besser angepabt ist. Die ausgezogenen Kurven, 
welche die schraffierten Flichen einschlieBen, zeigen die getrennten Anteile 
der beiden Primirkomponenten. Die Sekundirintensitét ist durch die 
sestrichelte Kurve dargestellt. 

Die Sekundirintensitit wichst iiber den ganzen Bereich stirker als 
die Gesamtstrahlung (Sekundirstrahlung +- harte und weiche Primir- 
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komponente), dagegen geht der Verlauf der Sekundirintensitit bis herunter 
zu 30 cm Hg (linker Teil der Kurven) konform mit dem Intensititsverlauf 
der weichen Komponente. Da Auger u. a. (1. ¢.) festgestellt haben, daB bis zu 
50,5 em Hg (Hohe des Jungfraujochs) der Anstieg der Schauerintensitat 
proportional mit der Intensitiét der weichen Komponente erfolgt, geht aus 
unserer Rechnung hervor, dafi der weiche Strahlungsanteil als schauer- 
bildende Komponente anzusehen ist. Die Sekundirstrahlkurve gibt also 
direkt den Anstieg der Schauerintensitaét mit der Hohe. 


Diskussion der Ergebnisse. 

Allgemeine Form der Kurven. Die Primarintensitit der weichen Kom- 
ponente ist konstant bis 830em Hg. Erst von dieser Schichtdicke ab tritt 
ein Ausfall von Primirteilehen ein. Die untere Grenze der Reichweite ist 
durch die Mindestenergie bestimmt, welche geladene Teilchen haben miissen, 
um die Sperre des Magnetfeldes durchstoben zu kénnen. Die Intensitat der 
Sekundirstrahlung nimmt von kleinen Drucken an zu, solange nur eine 
Erzeugung und keine Absorption von Sekundiarteilchen stattfindet. Das 
ist der Fall fiir den Bereich x < r (r = 8em Hg). Fir « > r iiberwiegt die 
Zahl der auf den em absorbierten Teilchen die Zahl der erzeugten, weshalb 
die Intensitaét rasch abnimmt. Im Punkte z = r hat die theoretische Kurve 
eine Spitze. Dies rithrt von der Annahme einer mittleren Reichweite r 
fir alle Sekundarteilchen her. Man muS nun voraussetzen, dab alle Reich- 
weiten vorkommen kénnen, etwa mit einer Haufigkeit, welche durch eine 
Maxwellsche Verteilung beschrieben werden kann; aus der Abrundung 
der experimentellen Kurve schlieBen wir aut eine gréSte Hautigkeit der 
sekundiren Reichweiten zwischen 6 und 10cm Hg. Die Annahme eines 
konstanten r fiir die Rechnung bedeutet lediglich, dafi man nicht exakt iiber 
den Wirkungsbereich der Sekundarstrahlung integriert, sondern in erster 
Niaherung iiber einen mittleren Wirkungsbereich mit der Ausdehnung r. 

Energiebereich und Energieverteilung der weichen Komponente. Nach 
Bethe und Heitler besteht fiir Teilchen kleiner Masse (Elektronen, Posi- 
tronen) eine hohe Wahrscheinlichkeit fir die Erzeugung von Sekundir- 
strahlung. Der SchluB liegt nahe, da die weiche Komponente Elektronen- 
oder Positronenstrahlung ist. Nach St6rmer?) und Lemaitre- Vallarta?) 
kénnen nur Elektronen mit einer Mindestenergie von ungefahr 3,5 - 10!e-Volt 





in unserer Breite (A = 49°) senkrecht einfallen. Dieser Muindestenergie 





1) C. St6érmer, University Observatory, Oslo Public. Nr. 10, 1934 und 
Nr. 12, 1934. — ?) G. Lemaitreu. M.S. Vallarta, Phys. Rev. 43, 87, 1933. 
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entspricht die Reichweite 30em Hg in Luft; daraus berechnet sich der 
konstante Energieverlust nach Gleichung (8) mit b =0,06em-! Hg zu: 


eb 8,5 10°- 0,06 


Pan eR 1 ~~ ¢0,06-30__ = 41-10" e-Volt/cm Hg. 


Da 1 em Hg 1,049 - 104 em Luft entspricht, betrigt der Energieverlust durch 
Primirionisation 3,9 - 10% e-Volt /emNormalluft und die spezifische Ionisation 
[mit 82e-Volt als Energieumsatz bei der Bildung eines Ionenpaares?) 
120 Ionenpaare pro em. Aus dem Vergleich der von uns gemessenen all- 
seitigen Zihlrohrkurve?) mit den Messungen mit Ionisationskammern haben 
wir friither 103 Ionenpaare/em berechnet. Die Ubereinstimmung der beiden 
Werte ist befriedigend. Durch Einsetzen der Zahlenwerte in Gleichung (4’’’) 
erhalten wir fiir die Knergieverteilung der weichen Komponente die folgende 
Beziehung (C ist eine Konstante, die wir nicht weiter normieren) : 

a C ] 

ie Ee (1+ 1,4- 10° ¢,)° 
Hieraus ergibt sich fiir den Energiebereich, den wir in unserer Breite an- 


nehmen miissen, folgende Verteilung der Hiaufigkeit: 





E 6.5 1 0,5 0,35 - 1010 e-Volt 
Haufigkeit ae aa one l 230 1530 3800 


Die Zahlenwerte geben sicher einen zu steilen Abfall der Haufigkeit mit 
gréBber werdender Energie. Dies hangt damit zusammen, dab wir vorliufig 
nur auf rohe Schaitzungen der einzelnen Konstanten angewiesen sind, und 
das Gesetz fiir den Energieverlust bestenfalls eine erste Naherung fiir die 
tatsiichlichen Verhiltnisse darstellt. Immerhin gibt das Gesetz einen 
qualitativen Anhalt fiir die Energieverteilung der Primirstrahlung; die 
Haufigkeit ist am gréBten bei kleinen Energien und nimmt gegen grobe 
Energien rasch ab. 

Enerqieberewch der harten Komponente. Die harte Komponente ver- 
ursacht den Breiteneffekt im Meeresniveau. Aus der Grenze des Breiten- 
effektes bei etwa 50° hat Clay?) geschlossen, daB Teilchen mit der Grenz- 
energie, welche nach Stérmer 50° Breite entspricht, die Atmosphare 
gerade durchdringen kénnen. Die Grenzenergie betragt fir [Klektronen 
3,5- 10% e-Volt und fiir Protonen 2,5 - 10% e-Volt. Die Entscheidung, ob die 


1) H. Kulenkampff, Phys. ZS. 30, 777, 1929. — #) E. Regener u. 
G. Pfotzer, ebenda 35, 797, 1934. — %) J. Clay, Naturwissensch. 21, 43, 1933; 
J.Clay, G.G.’t Hooft u. P.H. Clay, Physica 2, 1033, 1935. 
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harte Komponente aus Protonen oder Elektronen besteht, ist nach dem 
zur Zeit vorliegenden Beobachtungsmaterial nicht eindeutig médglich. 
Blackett (l.c.) hat aus der Statistik von Wilsonkammer Aufnahmen 
geschlossen, dab in Meeresniveau weniger als 20°% der Bahnen Protonen 
zuzuschreiben sind. Ebenso spricht der von Ehmert+) gefundene Ver- 
schiebungseffekt fiir Elektronen. Die Messungen des Azimutaleffektes?) 
ergaben dagegen ein Uberwiegen positiver Teilchen. Le Prince-Ringuet?3) 
fand bei Wilson-Kammeraufnahmen fiir Teilchen mit héheren Energien als 
3-10%e-Volt praktisch nur positive Vorzeichen. Weiter oben wurde er- 
wihnt, dab die Bethe-Heitlersche Beziehung fiir den Energieverlust den 
Verhiltnissen bei der Bremsung schneller Elektronen qualitativ zu ent- 
sprechen scheint. Danach fallt der mit der Energie proportionale Anteil 
des Energieverlustes nur bei Elektronen oder Positronen ins Gewicht, 
wogegen er bei Protonen vernachlissigt werden kann. Es liegt nahe, die 
grofe Durchdringungsfihigkeit der harten Komponente durch Annahme 
einer Protonenstrahlung zu deuten. Die verschiedenen Absorptionsgesetze, 
welche fiir die beiden Primirkomponenten anzunehmen sind, lassen sich in 
der Tat nur schwer erklaren, wenn man nicht Teilchen verschiedener Massen 
annimmt. Wir halten es deshalb fiir wahrscheinlich, daB die im Meeres- 
niveau iiberwiegenden Primirteilehen Protonen sind. Mit 2,5- 10% e-Volt 
der Mindestenergie fiir Protonen und 76cm Hg Reichweite findet man 
fir den konstant angenommenen spezifischen Energieverlust 

2.5 - 10° 

76 

oder massenproportional umgerechnet 28 MeV pro em Blei. Dieser Wert 


= 33-10’ e-Volt/em Hg 


ap = 


liegt in der GréBenordnung der von Anderson#*) und von Lenz®) ge- 
fundenen Werte (Anderson: 49, 20 und 35 MeV pro em Blei, Lenz: 
40 MeV pro em Blei). Fir die Anfangsenergie von Teilchen, welche 100 m 
Wasser gerade durchdringen kénnen, findet man 2,7- 10! e-Volt. (Fiir die 
Durchdringungsfihigkeit der H,-Komponente nach Regener wiirde sich 
bei Annahme von Protonen eine Energie von 6,4-10!e-Volt ergeben). 

Die vorstehenden Annahmen verlangen, da die Intensitét der harten 
Komponente vom Meeresniveau bis Anfang der Atmosphare konstant ist, 
wenn ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Energie und Reichweite 





1) A. Ehmert, ZS. f. Phys. 101, 260, 1936. — *) Th. H. Johnson, Phys. 
Rev. 43, 385, 1933; 44, 856, 1933; A. Ehmert, Phys. ZS. 35, 20, 1934; 
B. Rossi, Phys. Rev. 45, 212, 1934; J.Clay, Physica 1, 363, 1934. — 
3) Le Prince-Ringuet, Journ. de phys. 7, 69, 1936. — 4) C.D. Anderson, 
Phys. Rev. 43, 381, 1933; 44, 406, 1933. — °) E. Lenz, Phys. ZS. 36, 24, 1939; 
Ann. d. phys. 23, 207, 1935. 
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besteht. Dem widerspricht die von Auger gemessene Intensitaétsabnahme. 
Wir nehmen nun an, da8 die geringe Intensitaétsabnahme auf wahre Absorp- 
tion zuriickzufiihren ist und begriinden damit die Extrapolation des Inten- 
sitiitsverlaufes mit einer Exponentialfunktion gegen das Ende der Atmo- 
sphire. 

Sekunddreffekte. Ein Schluf auf den Mechanismus der Sekundiarstrahl- 
bildung kann aus unserem Ergebnis nicht gezogen werden. Wahrscheinlich 
muB eine Photonenstrahlung als Zwischenglied angenommen werden. Nach 
der Auffassung von Blackett (1. ¢.) erzeugt ein Primiarteilchen eine Photo- 
nengarbe und jedes Photon dieser Garbe mehrfache Elektronenpaare. Diese 
Annahme findet eine Stiitze durch neuere Messungen von Bothe und 
Hilgert*). Die Photonengarben sind mit der B-Strahlung nach Geiger?) 
zu identifizieren. Blackett halt es allerdings auch fiir méglich, da® Primir- 
teilchen direkt Mehrfachpaare erzeugen. Aus den bisherigen Experimenten 
geht nicht hervor, ob die Bildung von Schauern als Ursache einer Kern- 
anregung oder einer Kernumwandlung anzusehen ist. Danach ist zweifelhaft, 
ob die Gesamtenergie der Sekundirstrahlung nur von der Primarstrahlung 
stammt, oder ob die Sekundirstrahlung einen Teil der Energie aus den 
Kernen des Absorbers bezieht. Wir haben deshalb die von Gross als Energie 
eines Sekundirpartikels gedeutete Konstante gg als reine Proportionalitits- 
konstante aufgefabt (vgl. Gross, 1]. ¢.) und keine Schliisse aus der Energie- 
bilanz von Primir- und Sekundirintensitaét gezogen. 

Gegeniiber dem komplizierten Mechanismus der Sekundireffekte?) 
erscheint das Gesetz fiir den Energieverlust, welches wir nach Gross 
unserer Analyse zugrunde gelegt haben, als verhaltnismaifig weitgehende 
Vereinfachung. Immerhin scheint dieses Gesetz in erster Naherung giiltig 
zu sein und qualitative Schliisse zu erlauben. Den quantitativen Ergeb- 
nissen mu allerdings ein grober Spielraum eingeriumt werden. 

Unsere Deutung stimmt in einem wesentlichen Punkt mit der Compton- 
Betheschen (l. ¢.) Erklirung der Héhenkurven iiberein, nimlich, dab der 
Breiteneffekt im Meeresniveau von Protonen und der Buckel bei 830 em Hg 
von Elektronen oder Positronen verursacht wird. Dagegen glauben wir 
nicht, daB die Annahme einer dritten Primirkomponente, welche in groBen 
Hohen iiberwiegt, durch Comptons Messung mit einem Panzer von 5, 8em 
Blei zu rechtfertigen ist. Aus der Lage desMaximums der vertikal gemessenen 
Kurve geht hervor, daB die Sekundirstrahlen eine mittlere Reichweite von 


1) W. Bothe u. R. Hilgert, ZS. f. Phys. 99, 353, 1936. — ?) H. Geiger, 
Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 14, 46, 1935. — %) Vgl. hierzu auch ?). 
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8 em Hg Aquivalent haben, also auch noch 5,8 em Blei durchdringen kénnen. 
Die zweite Reichweitengruppe Comptons bei kleinen Drucken ist wahr- 
scheinlich so zu deuten, dab auch mit der gepanzerten Apparatur nur die 
Zunahme der Sekundarstrahlerzeugung infolge der héheren Energie der 
Primarstrahlung gemessen wurde. 

Kin Vergleich unserer Resultate mit den Analysen, welche auf der 
Annahme einer Wellennatur der Ultrastrahlung beruhen, hat nicht viel Sinn. 
Ks mu aber hervorgehoben werden, dab die Deformation der allseitigen 
Kurve nach Lenz!) erstmalig die charakteristischen Stellen der Kurve 
gezeigt hat (Buckel, Max.). Fir eine experimentelle Uberpriifung unserer 
Annahmen ist das sehr wichtig. Der Buckel bei 30em Hg muB sich in 
héheren Breiten zu kleimeren Drucken verschieben und wegen der héheren 
Intensitaét der energieirmeren Bestandteile der Strahlung stirker als in 
unseren Breiten ausgepriigt sein; gegen den magnetischen Aquator muB der 
Buckel zu héheren Drucken wandern. Die Verschiebung des Buckels mit 
der Breite wird zweckmifig mit Ionisationskammern festgestellt, weil damit 
eine gréBere MeBgenauigkeit als mit Zaihlrohren erreicht werden kann. Die 
genaue Lage des Buckels wird dann durch Deformation der Ionisationskurve 
nach Lenz?) erhalten. 

In einer soeben erschienenen Arbeit wendet Gross?) seine friiher ent- 
wickelten Formeln auf das Ubergangsgebiet der von uns gemessenen Kurve 
an. Gross bestimmt den Faktor b fiir die Sekundirstrahlerzeugung [Glei- 
chung (1)] unter der Annahme einer spezifischen Ionisation von 75 J zu 
0,09 em! Hg. Bei uns wird b aus der Kurvenform bestimmt zu 0,06 em! Hg 
und hiermit die spezifische Ionisation nachtraglich zu 120 J berechnet. 
Gross erhalt infolgedessen bei gréBeren Energien kleinere Reichweiten als 
wir. Der Verlauf der Sekundirintensitit stimmt in dem von Gross unter- 
suchten Bereich gréLerer Héhen (0 bis 30 em Hg) praktisch mit den von uns 
erhaltenen Resultaten iiberein. 

Zusammenfassung. Der Intensitaétsverlauf von Strahlen aus vertikaler 
Richtung in Abhingigkeit vom atmospharischen Druck wird durch Annahme 
zweier Teilchenarten, welche verschiedenen Absorptionsgesetzen gehorchen, 
erkliart. 

Die eine Teilchenart, welche als Elektronen- oder Positronenstrahlung 
angesprochen wird, verliert hauptsiichlich Hnergie durch Schauererzeugung 
und ist stark absorbierbar. Der Buckel bei mittleren Drucken, welcher in 
allen auf senkrechte Intensitaét umgerechneten Hoéhenkurven und auch in 





1) —. Lenz, Z~.f. Phys. 83, 195, 1933. — *) B. Gross, Phys. ZS. 37, 
409, 1936. 
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der von uns direkt gemessenen Kurve auftritt, wird der Wirkung des erd- 
magnetischen Feldes auf die schauererzeugende Komponente zugeschrieben. 
Unter Annahme eines von Swann geforderten Gesetzes fiir den Energiec- 
verlust wird mit den von Gross entwickelten Beziehungen fiir die Be- 
rechnung der Sekundiarintensitaét auf den Verlauf der Sekundarstrahlung 
der Elektronenkomponente geschlossen. Der Intensititsverlauf der Sekun- 
dirstrahlung im Verhaltnis zur Primirstrahlung erklirt die starkere Zu- 
nahme der St6be und Schauer mit zunehmender Hohe, verglichen mit der 
Zunahme der Gesamtintensitiét. Die Reichweiten der Sekundarstrahlen 
verteilen sich auf 6 bis 10em Hg. 

Die zweite Gruppe von Primiarteilchen wird nur wenig absorbiert und ist 
mit der Strahlung zu identifizieren, welche bis 100m unter Wasser gemessen 
werden kann. Der Energieverlust ist praktisch konstant und wird zur 
Primiirionisation verbraucht. Diese Komponente verursacht den Breiten- 
effekt der Ultrastrahlung im Meeresniveau. Der Azimutaleffekt laBt auf 
positive Teilchen schlieben und die groBbe Durchdringungsfihigkeit nach der 
Theorie von Bethe und Heitler auf Protonen. Beide Komponenten haben 
vor dem Eindringen in die Atmosphare eine ahnliche Energieverteilung und 
wahrscheinlich auch gleiche Energiebereiche. Die Energien der Teilchen, 
welche in unseren Breiten einfallen kénnen, werden auf 8 - 10® bis6 -10%e-Volt 
geschitzt. Der Verlauf der Sekundirintensitaét zeigt einen starken Anstieg 
bis zu dem Maximum bei 8em Hg und gegen hohe Drucke einen starken 
Abfall. Die Sekundirstrahlkurve gibt zugleich den Anstieg der Schauer- 


intensitat mit der Hohe. 


Herrn Prof. Dr. Regener bin ich fiir Anregung und Foérderung dieser 
Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. 

Der Notgemeinschaft, der Forschungsgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft und deren Stifterverband danke ich fiir persénliche Beihilfe. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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(Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium des Elektro- 
technischen Instituts der Technischen Hochschule Miinchen.) 


Wechselstromuntersuchungen an anodisch oxydiertem 
Aluminium. 


Von Werner Baumann in Miinchen. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Juni 1936.) 


Im Oxal- und Bernsteinsiurebad gleichstromformierte Schichten werden mit 

Wechselstrom hinsichtlich ihrer elektrischen Verluste und Dielektrizitats- 

konstante untersucht. Die GréBe des Einflusses von Spannung, Frequenz, 

Temperatur und Feuchtigkeit auf die genannten Gréfen wird festgestellt. Die 

Verinderung des Schichtmaterials durch nachtrigliche Feuchtigkeitseinfliisse, 
der Einflu8 der beiden Elektrolyten wird untersucht. 


Die Zahlenwerte des dielektrischen Verlustwinkels und der Dielek- 
trizititskonstante hingen von der Eigenart der Untersuchungsmethode 
wie von dem physikalischen Zustand, in dem sich die Schicht wihrend der 
Untersuchung befindet, ab. Ein und dieselbe Schicht, die irgendwie her- 
gestellt wurde, erlaubt grundverschiedene Verlustwinkel (6) und Dielek- 
trizitatskonstanten (€) zu messen, wenn der Einflub auberer Faktoren, 
hier genannt Parameter, unberiicksichtigt bleibt. Die vorliegende Arbeit 
zeigt zuniichst an Hand von Versuchsergebnissen die Art des Einflusses 
soleher Parameter auf. Um iiber seine GréBe einen sofortigen Uberblick 
zu erlangen, wird unter Annahme eines linearen Verlaufes zwischen zwel 
Grenzwerten die Anderung fiir die Einheit errechnet. Fir diesen Bereich 
laBt sich dann auch rechnerisch bei Kenntnis des fuberen Zustandes aus 
einem Versuchswert tgdé und e fiir einen anderen Zustand angenihert 
ermitteln, oder auch Schichten, die unter verschiedenen fiuberen Bedin- 
gungen gemessen wurden, miteinander vergleichen. 

Die Versuchsergebnisse wurden gewonnen in einer Schering-Briicke, 
in deren einen Zweig die MeBprobe eingeschaltet war. Die mebtechnische 
Anordnung der Briicke wie der Probe selbst war so gewahlt, dali Fehler 
vermieden wurden, wie sie durch Erdkapazititen, diese z. B. unschiadlich 
gemacht durch eine Wagner-Hilfsbriicke, Fremdfelder, Oberwellen und 
dergleichen hereinkommen kénnen. Andererseits erlaubte die Anordnung 
aber die Variation und Festlegung jener Grében, deren EinfluB auf Dielek- 
trizitatskonstante und Verlustwinkel bestimmt werden soll. Die Probe 
selbst bestand aus einem entsprechend oxydierten Tiafelehen von 8 8 em* 
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Kantenlinge, auf welches mit einer Spindelprefvorrichtung eine runde 
Zinnfolie von 1,5cem Durchmesser als eine Elektrode aufgepreBt warde, 
wihrend als die andere Elektrode das Grundmetall selbst diente. Um lokale 
Eigentiimlichkeiten auszugleichen, wurde die AuBenelektrode immer an 
mehreren Stellen aufgesetzt. Das Probetifelchen liegt zur genauen Tem- 
peraturbestimmung auf einer Kupferplatte, in welche Thermoelemente 
eingelassen sind. SchlieBlich befand sich die MeBprobe in einer elektrisch 
beheizbaren, gut gedichteten Glaskiste, um einerseits die Temperatur in 
der Hand zu haben, andererseits die Feuchtigkeitsaufnahme getrockneter 
Schichten moglichst hintan zu halten. Die mit Verstirker ausgestattete 
Briicke erlaubte die Bestimmung von Verlustwinkeln bis 10>. Die Proben 
waren in QOxalsiureelektrolyten (O) oder Bernsteinsiureelektrolyten (B) 
hergestellt. 


Es handelt sich um die Untersuchung folgender Parameter: (An- 
pressungsdruck der genannten Zinnfolienelektrode), Frequenz und Span- 
nung, mit der die Untersuchung durchgefiihrt wird, Temperatur und Feuch- 
tigkeit der Schicht. 















































Tabellel. 
Flachendruck Rz3 prop. Flaichendruck | R3 prop. 
kg/em2 tg d 1/C-Probe kg/em2 | tgd le che 
9 0,013 748 68 | 0,015 571 
25 etwa 0,015 578 135 | 0,015 | 569 
Tabelle 2. Einflu8 der Frequenz. 
4 (tg 0) 
tg bso tg Jsoo ( tg O50 Elektrolyt Zustand Dicke 
500 — 50 
0,078 0,053 | 0,71-10-3 i: 2 | 80 u. 
0,058 0,031 | 1,02 - 10-8 0 tr 60 
0,034 0,022 0,79 - 10-3 0 tr 35 
0,22 0,14 | 0,81 - 10-8 B f 29 
(= | 
E50 £500 = Elektrolyt Zustand | Dicke 
500 — 50 
— — ———————— LL ee = | a a —— 
9,0 7,5 0,38 - 10-3 | 0 tr 80u 
7,9 7,0 0,24 - 10-3 0 tr 60 
9.0 7.8 0,29 - 10-8 0 tr 35 
0,07 - 10-3 B f 29 
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, Anpressungsdruck der Elektrode“ ist in Klammern geschrieben, weil 
er mit den Eigentiimlichkeiten der Schicht nicht als ursichlich zusammen- 


hingend bezeichnet werden kann. Zwar werden vielleicht mit Wechsel- 
strom formierte Schichten wegen ihrer gréBeren Rauhigkeit héhere An- 
pressungsdrucke erfordern als jene, die mit Gleichstrom formiert sind. 
Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich ausschlieBlich mit Gleichstrom- 
formierten Schichten, und wir haben gefunden, dai mindestens 30 kg/em? 
Druck erforderlich sind (vgl. Tabelle 1). 


Der EinfluB der eigentlichen Parameter wird bestimmt, indem man 
alle GréBen bis auf eben diese eine konstant halt, diese variiert und tg 6 
und ¢€ jeweils bestimmt. 


1. Einfluf der Frequenz bei der Untersuchung. Mit 50 und 500 Perioden 
wurden Messungen an verschiedenen Schichten vorgenommen. Einige 
Werte zeigt Tabelle 2. Wir erhalten das Ergebnis, daB die relative Anderung 
des Verlustwinkels bezogen auf ein Hertz Frequenzinderung eine — gréfen- 
ordnungsweise besehen — Konstante ist, und zwar unabhingig von der 
AbsolutgréBe des Verlustwinkels, solange dieser nicht zu groB wird. Ahnlich 
liegen die Dinge bei der Dielektrizititskonstanten. Es ergibt sich: 








0 tg d 1 
~1.-10-°-tad- ‘ 
Ow ° Hertz 
O€ 1 
pennies: Ct es 6 Be neem, 
Ow sidiicss Hertz ° 


2. EinfluB der Spannung. Die Spannungsdifferenz betrug meist 
100 Volt. Aus der Tabelle ist zu ersehen, dab die Abhingigkeit des Verlust- 
winkels bei feuchten Schichten ein wenig gréBer ist als beitrocknen Schichten, 
wihrend die Dielektrizititskonstante kaum beeinflubt wird. Die Spannungs- 
untersuchung wurde im Bereich bis 200 Volt ausgefiihrt, Feldstirken daher 
< 10° Volt/em. Einige Werte zeigt die Tabelle 3. Ihre Auswertung er- 
folete nach der gleichen Methode wie unter Ziffer1. Es ergibt sich: 





Tabelle 3. 
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Einflu8 der Spannung. 









































tg 0 ted £482) /a0 | | 
Bus hg > ' J Slek ] i J 
Sor, | ov, | (5 ioe) Elektrolyt | Zustand Dicke | U; 
| ct toe 
0,0086  0,0081 06-10-3 | B tr 74u | 200V 
0,0090 0,0083 0,8 - 10-3 B tr 83 ' 200 
0,82 0,75 1,1 - 1078 0 f 42 150 
0,72 0,57 2,1 - 1073 B f 60 150 
|) a ae 
Eu, EU. (= )/ AU Elektrolyt Zustand Dicke U; 
a7! | 
— a ok 
| 
9,21 9,18 < 10-* B tr 744 200V 
9,08 9,05 < 10-* Bb tr 83 200 
9,70 9,10 0,8 - 10-3 0 | f 42 150 
8,65 8,65 _— B | f 60 150 





3. Einflup der Temperatur. Die Versuche zeigten, was auch theoretisch 
erwartet wurde, dafi die Abhingigkeit des Verlustwinkels von der 'Tem- 
peratur ziemlich stark ist. Ihr EinfluB auf die Dielektrizitatskonstante ist 
ungefaihr um eine Zehnerpotenz geringer. Die Temperaturuntersuchungen 
wurden auf die Spanne von 17 bis 45°C beschriinkt. Bei getrockneten 
Schichten wurde als Normaluntersuchungstemperatur 40°C gewiahlt, eine 
an sich willkiirliche Festsetzung, so getroffen, um sicher einige Spanne 
gegen die AuBentemperatur wegen der Feuchtigkeitsaufnahme zu haben. 
Feuchte Schichten wurden in der Form hergestellt, daB man sie einige Tage 
an der freien Luft liegen lieb, sie wurden bei Aubentemperatur untersucht, 
um die sonst einsetzende Austrocknung zuriickzuhalten. Tabelle 4 zeigt, 
daB der TemperatureinfluB auf feuchte Schichten gréBer ist als auf trockne, 


vgl. besonders e. 








to 

° Be 4-10.49 8. 

oT 06 ; 
de 1 | getrocknete Schicht, 
—- ~].10-3-¢-— 
oT oC | 





feuchte Schicht. 
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Tabelle 4. Einflu8 der Temperatur. 

















| /Atgd , 
tg Or, tg or, | ( . i AT | Elektrolyt Zustand i+ 3s | Dicke 

















| gO, 2 
| 
| = - — — | — — —— 
0,0172 0,0129 4,1- 10-2 Ez. tr 40°C 70 u 
0,028 0,022 43-1072 0 tr 10 65 
0,45 0,21 7,6- 10-2 B f | 82 
0,37 0,20 7,6 - 10-2 bt il | 28 80 
| Ae y | | +7 | 
Er, er, ’r, [4 T | Elektrolyt | Zustand 4 7 8 | Dicke 
9,20 | 9,15 1,4- 10-8 B tr 40°C | On 
8,33 | 8,26 | 1,7- 10-3 0 tr 40 65 
8,50 | 809 | 7,0 - 10-8 B f 2i 82 
8,82 | 817 os we) Ss f | 23 80 


4. KinfluB der Feuchtigkeit. Die starke Hygroskopizitit setzt der 
Untersuchung der Schichten groBe Schwierigkeiten entgegen. Eine An- 
schauung, in welcher Form die Einlagerung der Feuchtigkeit erfolgen 
kénnte, soll noch vorgetragen werden. Bei einem bestimmten Feuchtig- 
keitsgrad zuverlissig zu messen, ist wahrscheinlich iiberhaupt unméglich, 
dieser wird sich abhangig von der Zeit des Stromdurchganges als Folge 
von elektrolytischen Vorgiingen, thermischer Austrocknung und anderem 
indern. Zur Gewinnung eines Bezugspunktes haben wir versucht, den Proben 
alles Wasser durch tage- und wochenlanges Trocknen im Vakuumofen zu 
entziehen. Ob dies ganz gelungen ist, wissen wir nicht, relativ trocken 
sind die Schichten aber doch wohl geworden, daher sind sie in den Tabellen 
als trocken (tr) bezeichnet. Tabelle 5 bringt Werte; wir sehen, dab der 
Verlustwinkel durch die Feuchtigkeitsaufnahme bis auf das 100fache steigt. 
Die Dielektrizitétskonstante nimmt mit der Feuchtigkeit gleichfalls zu. 


Tabelle 5. EinfluB der Feuchtigkeit. 
































tg O, | tg Orr &; é.. | Dicke Elektrolyt 
0,59 0,082 9,0 7,0 30 uu 0 
0,36 0,064 7,9 7,4 60 0 
0,54 0,036 9,0 7,8 85 0 
0,38 0,0040 7,6 7,0 14 B 
0,45 0,0110 8,8 8,6 82 B 


Die Betrachtung der vorliegenden Ergebnisse fiihrt zu der Frage: 
Aus welchen Griinden veriindern sich die dielektrischen Eigenschaften 
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der fertigen Schichten durch die Feuchtigkeitsaufnahme in diesem Aus- 


mah? Nahe hegt zusagen: Durch Kapillarerscheinungen wird die Feuchtig- 
keit in die Schicht hineingezogen und bildet einen gut leitenden Neben- 
schlu8 zum eigentlichen Oxyd. Das Oxyd selbst erfahre hierbei keine 
Anderung. Folgende Versuche widersprechen dieser Auffassung: 


1. Berechnet man die Dielektrizitatskonstante fiir das kompakte 
Oxyd sowohl aus dem MeBwert der trockenen Schicht wie Jenem der feuchten 
Schicht unter Zugrundelegung der obigen Anschauung — d.h. der ganzen 
oder teilweisen Ausfiillung durchgehender Poren mit Feuchtigkeit —, so 
erhilt man keine Ubereinstimmung. 


2. In die Poren eindringende Feuchtigkeit wird mit dort noch vor- 
handenen Elektrolytresten, seien sie auch eingetrocknet, angesiuert. In 
einem Versuch wurden zwei Paare von Platten genau gleich formiert, 
danach jeweils eine noch eine Stunde im Elektrolyten belassen, gleich 
gespilt und getrocknet. ‘Tabelle 6 zeigt, da die nur eine Stunde 
linger im Elektrolyt ohne irgendwelche Strombeeinflussung verbliebene 
Platte einen bedeutend héheren Verlustwinkel aufweist. 


Tabelle 6. 




















aus dem Bad 


Bad belassen aus dem Bad 


tg J & 
tg J ll é as 
‘ahi . , ac . vach Formierung 
Schicht nach Formierung ey ne nach Formierung . ; snone ~ ios 8 


Bad belassen 
























































L (42 nw) 0,0130 0,0250 D,2 7,7 
If (65 uw) 0,U1L50 0,0280 5,9 7,8 
Tabelle 7. 
tg Sreucht tg en Dichte 
f = 50 f =500 f= 50 f =500 
0,59 0,15 0,064 0,034 30 1 
0,36 0,075 0,082 0,053 62 
0,54 0,167 0,036 0,022 | 85 
en _“teucht - j Soe “trocken Dichte 
f = 50 f =500 f = 50 f=500 
9,0 7,5 7,5 6.8 30 1 
7,9 7,0 7,4 6.9 62 
7 7.7 7,3 85 
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3. Es wird durch eine Untersuchung mit verschiedenen Frequenzen 
an Schichten verschiedener Dicke gezeigt, daB das Oxyd selbst durch die 
Feuchtigkeit eme Umwandlung erfahren mui, die durch intensive Trocknung 
ruckgangig gemacht werden kann. 

Wir benutzen dazu die in Tabelle 7 zusammengestellten Werte. Bildet 
man den Quotienten aus Spalte (1) und (2) bzw. (8) und (4), so erweist 
sich dieser als dickenunabhangig. Er ist eine Funktion der Feuchtigkeit, 
und zwar ist die Frequenzabhingigkeit des Verlustwinkels bei feuchten 
Schichten ungleich gréBer wie bei trocknen. Nicht so ausgeprigt, aber 
deutlich, zeigt sich die gleiche Erscheinung bei der Dielektrizititskonstanten. 
Verlustwinkel der Schichten kénnen hervorgerufen werden: 

1. durch Ableitungen durch die Poren, 

2. durch Umladungsverluste im Oxydmaterial selbst (vgl. Wagner). 


Wir kennen das Frequenzverhalten einer (hypothetischen) Schicht, 
deren Verlust lediglich durch eine der beiden Ursachen hervorgerufen 
wire. Aus den Tatsachen 1. daB sich das gefundene Verhalten mit keinem 
der beiden Einzelfalle fiir sich in Einklang bringen laBbt, 2. dab das ge- 
fundene Frequenzverhalten in bestimmter Weise von der Feuchtigkeit der 
Schicht abhingt, laBt sich in schliissiger Form zeigen, dab das ,,Oxyd“- 
material selbst nicht nur von vornherein Hydroxyde enthalt (vgl. Rummel), 
sondern durch die spiatere Feuchtigkeitseinlagerung weitere reversible 
Umwandlungen statttinden. 

Folgerungen aus dem beschriebenen Frequenzversuch, aus dem Ver- 
gleich tatsiichlicher und theoretischer dielektrischer Leitfaihigkeit, sprechen 
far die von Rummel entwickelte Anschauung beziiglich einer Zweiteilung 
der Poren in solche, die unmittelbar von der Oberfliche bis auf das Metall 
durehgehen, und solche, die vom Metall selbst am Grunde durch eine diinne 
Schicht getrennt sind. Eine zahlenmaBige Abschitzung la8t fiir jeden 
Augenblick auf eine durchgehende Pore 1000 durch eine Grundschicht 
abgeschlossene wahrscheinlich erscheinen, wenn man die derzeitigen besten 
Werte fiir Porendurchmesser, Porengesamtvolumen, Elektrolytleitfihigkeit 
in Ansatz bringt. 

In einem Versuch wurde eine feuchte Probe wdhrend der Wechsel- 
stromuntersuchung mit Gleichstrom belastet, und zwarin beiden Polarititen. 
Der EinfluB der Gleichspannung zeigte sich gering und nimmt bei einer 
Schicht der Daten: tg 6 = 0,42; ¢ = 8,85; d = 65 u;w = 337 bei Anlegen 
von 86 Volt Gleich- und 86 Volt Wechselspannung folgende Werte an: 
Wenn das Grundmetall positiv ist, nimmt der Verlustwinkel um 2%, die 
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Dielektrizititskonstante um 1°% ab, waihrend die entsprechenden Ziffern 
fiir negatives Grundmetall 3 bzw. 2% heiben. 
Im Bernsteinsiiure-Elektrolyt hergestellte Schichten waren zu ver- 


gleichen mit jenen, die im Oxalsiureelektrolyt formiert waren. Die bei 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Verhalten der Verlustwinkel. Verhalten der Dielektrizitatskonstanten. 


cleichen iuBeren Bedingungen aufgenommenen Kurven Zeigen die Figuren 
1 und 2. Die MeBkurven zeigen, dab die Verlustwinkel bei den Bernstein- 
situreschichten kleiner sind als bei den Oxalsiureschichten, und zwar groben- 
ordnungsweise 1/3, wogegen ihre Dielektrizititskonstante um */, hoher 
liegt. Bei feuchten Schichten war kein Unterschied zwischen beiden For- 
mierungsarten zu bemerken, der EinfluB der Feuchtigkeit tiberdeckt die 


spezifischen Unterschiede. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Schumann fir sein 
stetig forderndes Interesse und Herrn Dr. Rummel fiir die Herstellung 


der bendtigten Schichten herzlich zu danken. 
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Uber Adsorption von C,H,, C,H,, und CH,COCH, 
an Bleichlorid von bekannter Oberflache. 


Von F. Durau und G. Tschoepe in Miinster (Westf.). 


Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juni 1936.) 


\n Bleichloridkugeln, die unter N, hergestellt werden und deren Oberfliche 
geometrisch ausgemessen und nach der radioaktiven Methode von Paneth und 
Vorwerk bestimmt wird, werden N,, CgH,s, C,H,, und CH,COCH, rein 
adsorbiert. Spuren von Wasser in den Adsorptiven verindern den Verlauf der 
Adsorptionsisothermen in qualitativer und quantitativer Hinsicht. Wahrend bei 
Verwendung eines entwiasserten Benzols und Hexans Gerade als Adsorptions- 
isothermen gewonnen werden, werden mit nicht entwisserten Adsorptiven, 
selbst wenn sie im Vakuum destilliert worden sind, gekriimmte Kurven erhalten. 
ine Trocknung von Azeton mit CaCl, und anschlieBende Destillation im Vakuum 
unterdriickt nicht vollstandig den gekriimmten Verlauf der Isothermen und 
zeigt, dab die EKinstellung des Adsorptionsgleichgewichtes vom Wassergehalt 
des Azetons stark abhingig ist. Die Ergebnisse dieser Abhandlung weisen ein- 
dringlich darauf hin, da8& Adsorptionsmessungen an einwandfreien Oberflichen 
und mit sauberen Adsorptiven vorzunehmen sind. Benzol bedeckt bei einem 
Druck von 1mm Hg 17,3% der geometrisch ausgemessenen und 0,102% der 
radioaktiv bestimmten Oberfliche mit einer monomolekularen Schicht, wahrend 
Bedeckungen von 0,51 bzw. 0,0030° hatten gemessen werden kénnen. Auf 
s 
Grund des Versuchsmaterials wird die Formel a/n = O-d-e®T und eine von 
Eucken angegebene Gleichung diskutiert und die Analogie zwischen diesen 
Formeln und den Dampfdruckgleichungen besprochen, nach der die Eucken- 
sche Adsorptionsformel als eine weitere Niherung mit dem Korrektionsfaktor T 
anzusehen ist. Wahrend die MeBgenauigkeit bei der Bestimmung der Adsorp- 
tionswirmen mit Hilfe dieser Adsorptionsformeln auf Grund ihrer Ejigenart 
nicht stark zur Geltung kommt, spielt sie bei der Berechnung der Dicke des 
Adsorptionsraumes eine ins Gewicht fallende Rolle. Die Schar der Adsorptions- 
isothermen von C,H, und C,H,, lassen sich durch eine Beziehung darstellen, 
nach der das Produkt aus der bei der Moldichte 1 adsorbierten Molmenge und 
dem Sattigungsdruck des Adsorptivs bei der Versuchstemperatur eine Konstante 
ist, wobei fiir C,H, und C,H,, derselbe Wert fiir die Konstante erhalten wird. 


Obwohl heute die Ansicht herrscht, dai die Adsorptionsschicht mono- 
molekularen Charakter besitzt und die Reichweite der Adsorptionskrifte 
von molekularer Dimension ist, kOnnen diese und ebenso andere Probleme 
auf dem Gebiete der Adsorption nicht als endgiltig geklart angesehen werden. 
Ebenso wie auf anderen Gebieten der Oberflichenphysik (Kontaktpotential 
und iiuberer lichtelektrischer Effekt) ist es auch bei der Untersuchung der 
Adsorption schwierig, hinsichtlich der Oberflichenbeschaffenheit des Ad- 
sorbens einwandfreie und durchsichtige Verhiltnisse zu schaffen. In einer 


5* 
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Reihe von Abhandlungen?) ist dargelegt worden, welche Griinde gegen die 
Verwendung pordser Adsorbentien, wie Kohle, Kieselsiiuregel, reduzierte 
und ausgefillte Metallpulver, sprechen. Mit welcher Sorgfalt Adsorbentien 
herzustellen sind, zeigte die Untersuchung der Adsorption von Stickstoff 
an Salzen. Wiihrend dieses Gas an unter N, hergestellten NaCl-, Na NO.- 
und CdCl,-Pulvern rein adsorbiert wird und das Adsorptionsgleichgewicht 
sich sofort einstellt, wird das Adsorptionsvermégen dieses Gases in quanti- 
tativer und qualitativer Hinsicht veriindert, wenn die Salzpulver der 
Atmosphiire ausgesetzt worden sind. Zur Untersuchung der Adsorption 
an Adsorbentien mit einwandfreier Oberflichenbeschaffenheit sind Me- 
thoden entwickelt”) worden, um Adsorbentien im Vakuum bzw. unter N, 
oder einem Edelgase herzustellen. In einer kiirzlich erschienenen Unter- 
suchung’) ist gezeigt worden, wie PbCl,, das aller Voraussicht nach als 
ein brauchbares Adsorbens anzusprechen ist, von festen und gasférmigen 
Verunreinigungen befreit werden kann und wie Bleichlorid-Kugeln unter 
N, — durch Versuche ist nachgewiesen worden, daB N, selbst im ge- 
schmolzenen PbCl, sich weder list noch mit ihm reagiert — herzustellen 
sind, deren Oberfliiche geometrisch ausgemessen und weiter nach der 
radioaktiven Methode von Paneth und Vorwerk‘) bestimmt werden 
kann. Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche sind an der- 
artigen Bleichlorid-Kugeln ausgefiihrt worden. Wiahrend bei den Blei- 
chlorid-Kugeln infolge der Art der Herstellung eine gleichmaBige Ober- 
flichenbeschaffenheit mit einer geringen Anzahl von Gitterst6rungen 
vorzuliegen scheint, liefert das von Durau und Horn (l.c.) beschriebene 
Verfahren, bei dem ein im Hochvakuum geschmolzenes Salz im Vakuum 
baw. unter N, oder einem Edelgase gepulvert wird, infolge der gewaltsamen 
Herstellung des Salzpulvers eine mit Gitterstérungen bedeckte Oberflache. 
SchlieBlich ist geplant, PbCl, in geeigneter Weise — beim NaC] ist diese 
Methode durchfiithrbar — zu sublimieren, um anschlieBend aus dem sub- 
limierten Salz nach dem von Durau und Horn beschriebenen Verfahren 
grobe Oberflichen zu erzeugen. Da die radioaktive Methode der Ober- 





1) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928; ZS. f. phys. Chem. (A) 156, 
195, 210, 1931; F. Durau u. C.H. Teckentrup, Ann. d. Phys. 12, 927, 1932; 
F. Durau u. H. Franf8en, ZS. f. Phys. 89, 756, 1934; F. Durau u. A. Horn, 
ebenda 98, 756, 1935; F. Durau u. G. Tschoepe, ebenda 1090, 145, 1936; 
H. B. Scharwichter, Diss. Miinster 1934; A. Raters, ebenda 1936. — 
2) F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928, F. Durau u. C.H. Teckentrup, 
l.e.;F. Durauu.H. FranfBen, 1. ¢c.; F. Durauu. A. Horn, l.¢c —#*) F.Durau 
u. G. Tschoepe, l.c. — 4) F. Paneth u. W. Vorwerk, ZS. f. phys. Chem. 
101, 445, 1922. 
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flichenbestimmung ebenso wie auf die Bleichlorid-Kugeln auch auf die 
beiden Pulversorten angewandt!) werden kann, werden Adsorptions- 
messungen an Adsorbentien von bekannter Oberfliche, aber verschiedener 
Oberflachenbeschaffenheit, die durch Erhitzen, Einwirkung von Gasen 
und Dampfen usw. in systematischer Weise geiindert werden kann, durch- 
gefithrt werden kénnen. Selbst wenn man davon absieht, dai ein Adsorbens 
wie Glas in wissenschaftlicher Hinsicht kein ideales Adsorbens ist, sind die 
von Langmuir?), Durau?), Zeise*) und Zickermann®) geometrisch aus- 
gemessenen Oberflichen nur als die untere Grenze fiir die wahre Oberfliache, 
die in die Formeln der Adsorption eingeht, anzusehen. 


Nach Untersuchungen von Scheel und Heuse®), Langmuir (l.¢.), 
Durau’), Durauund Teckentrup (l.c.), Zeise (l.c.), Zickermann (I. ¢.) 
und Durau und FranBfen (1. ¢.) ist die Adsorption bei Drucken unterhalb 
1 mm Hg an nicht pordsen Adsorbentien, wie Glas, Metall- und Salzpulvern, 
bei Zimmertemperatur nicht meBbar. Durau und Horn stellten fest, daf 
die Oberfliche von Salzpulvern im Augenblick ihrer Erzeugung sehr geringe 
Stickstoffmengen adsorbieren. An PbCl,-Kugeln derselben Art, wie sie 
bei den Versuchen der vorliegenden Abhandlung benutzt worden sind — 
die Kugeln wurden in demselben Arbeitsgange erzeugt*®) — haben Durau 
und Reckers bei den tiefsiedenden Gasen Hy, Ny, CO, CH, usw. eine die 
Versuchsfehler kaum iiberschreitende Adsorption gefunden, obwohl Be- 
deckungen von 0,0027% der radioaktiv bestimmten Oberfliche hitten 
gemessen werden kénnen. Da die Adsorption entsprechend den steigenden 
Siedepunkten beim C,H, und C,H, ausgepriigter wurde, war sie erst recht 
bei den hochsiedenden Diimpfen C,H, CgH,, und CH,C OC Hg zu erwarten. 


Die Messungen mit diesen Adsorptiven konnten durchgefiihrt werden, 
weil die Schwierigkeiten im apparativer und methodischer Hinsicht behoben 
waren. Mit Hilfe der fettlosen hochvakuumdichten Metallventile®) war 
die Konstruktion einer fiir die Untersuchung organischer Diaimpfe not- 
wendigen fettfreien Versuchsapparatur médglich. Bei Verwendung von 
Adsorptiven wie C,H, fithren Anderungen der Versuchstemperaturen um 
einige Grad zu einem betrichtlichen Unterschied im Verlauf der Adsorp- 





1) Uber Versuche dieser Art wird demnichst berichtet. Vgl. F. Durau 
u. G. Tschoepe, Il. c. — #) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 
1918. — %) F. Durau, ZS. f. Phys. 37, 419, 1926. — *) H. Zeise, ZS. f. phys. 
Chem. 136, 385, 1928. — °) K. Zickermann, ZS. f. Phys. 88, 43, 1934. — 
°)K. Scheel u. W. Heuse, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 785, 1908.— *) F.Durau, 
Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. — *)F.Durau u. G. Tschoepe,1.c.— *)F.Durau, 
ZS. f. Phys. 89, 142, 1934. 
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tionsisothermen, so dab die Versuche etwa in dem exakt mebbaren Tem- 
peraturbereich 5 bis 35° — die Adsorptionsapparatur befindet sich voll- 
stiindig in einem Thermostaten!), der auf eine Temperatur dieses Bereiches 
gebracht werden kann — ausgefiihrt werden kénnen, wihrend die Ver- 
suche bei den tiefsiedenden Adsorptiven bei tiefen und nicht einfach 
konstant zu haltenden Temperaturen angestellt werden miissen, wobei 
bei geringen Drucken, da ein Teil der Adsorptionsapparatur sich auf Zimmer- 
temperatur, der andere auf tiefer Temperatur befindet, der die Messungen 
erschwerende Knudsen-Effekt?) zu beriicksichtigen ist. Da mit den bisher 
vorliegenden Methoden zur Herstellung einwandfreier Oberflichen aus 
kompakten Salzen und Metallen aus einer bestimmten Adsorbensmenge 
nicht beliebig grobe Oberflichen hergestellt werden kénnen, kommen die 
Versuchsfehler bei geringen adsorbierten Mengen stark zur Geltung. Die 
Mebgenauigkeit konnte durch einen Ausbau der volumenometrischen 
Adsorptionsmethode*) wesentlich gesteigert werden. 

Die Ergebnisse dieser Abhandlung sind als ein eindringlicher Beweis 
dafiir anzusehen, dai Adsorptionsmessungen nur an einwandfreien Ober- 
flichen und mit sauberen Adsorptiven vorzunehmen sind. 

Versuchsapparatur und Versuchsfiihrung. In einer kirzlich erschienenen 
Abhandlung?) sind zweckmifige Adsorptionsapparaturen beschrieben und 
die Versuchsfiihrung einschlieflich der Versuchsfehler behandelt, so dafi 
wir uns hier mit einigen die verwandte Apparatur charakterisierenden 
Angaben begniigen und im iibrigen auf die Abhandlung verweisen. Die in 
Fig. 1 gezeichnete Adsorptionsapparatur besteht aus dem 34 cm langen, 
Sem breiten und 3 em hohen Messingquader 4, an den die fettlosen hoch- 
vakuumdichten Metallventile B, C und D angesetzt sind. Das aus Messing 
hergestellte Adsorptionsgefib EH ist mit dem Flansch F unter Verwendung 
einer Bleidichtung an den Messingquader A angeschraubt und kann durch 
das Ventil B von der MeBvorrichtung, die aus dem Me Leod G und dem 
mit Quecksilber bei 20° auskalibrierten Knollenrohr H besteht und mittels 
des quecksilbergedichteten Glas-Eisenschliffs K angesetzt wird, ab- 
geschlossen werden. Uber das Ventil C ist die MeSvorrichtung mit dem 
Zusatzvolumen L, das als leeres Adsorptionsgefaif dienen kann, verbunden, 
wihrend das Ventil )) die Adsorptionsapparatur von den Gasometern und 
der Diffusionspumpe abschlieft, zu denen die mittels des mit Quecksilber 
gedichteten Schliffes 1 angesetzte Glasleitung N fiihrt. In welcher Weise 
das Adsorptionsgefif®, die MeSvorrichtung, das Zusatzvolumen und die 


1) F.Durau u. V.Schratz, ZS. f. phys. Chem. (A) 159, 115, 1932. — 
2) H. Zeise, l.c. — *#) F. Durau, ZS. f. Phys. 101, 27, 1936. 
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Diffusionspumpe bzw. die Gasometer durch die Bohrkanile 1n dem Messing. 


quader A in Verbindung stehen und durch die Ventile voneinander getrennt 
werden, ist aus der Fig. 1 ersichtlich. 

Die Adsorptionsapparatur befand sich vollstiindig in einem friiher 
beschriebenen!) Thermostaten, in dem Temperaturen des Bereiches 5 bis 
359 eingestellt werden konnten. Die Volumina der Mebvorrichtung des 
Zusatzvolumens und des leeren Adsorptionsgefiies wurden bestimmt, indem 
die in diesen Teilen unter einem 
bekannten Druck befindlichen N,- _% 


_— ) 
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eine MefSbiirette gebracht wurden, 4 a 
die ebenso wie die Pumpen mit einer in| i 
weiteren Diffusionspumpe evakuiert r pS, 
worden war und sich in einem T 17 
Thermostaten von 20° befand, worauf 
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durch eine einfache Rechnung das 
Volumen gefunden werden’ kann 




















(vgl. den Abschnitt tiber Volumen- 
bestimmungen in der vorhin zitierten 
Abhandlung ?). Die Ausdehnung bzw. HW 
Abnahme des bei 20° bestimmten 





Volumens der Adsorptionsapparatur 





beim Erwirmen auf 35° bzw. Ab- 
kiihlen auf 5° betraigt 0,085° und G 
ist zu klein, um beriicksichtigt zu 




















werden, da die Versuchsfehler sich 
stirker aufern. Um die Gasabgabe 
durch die Metallteile der Adsorptions- 
apparatur moéglichst klein zu machen, 











wurden die ausheizbaren Teile der 
Apparatur vor dem Zusammenbau ae S- SEMIENED EE. 
im Vakuum auf 300° erhitzt und die zusammengebaute Versuchsapparatur 
drei Wochen lang ununterbrochen evakuiert. Nach Abstellen der Diffusions- 
pumpe stieg der Druck innerhalb einer Woche von < 1,5- 10->mm Hg 
auf 8,5: 10-*mm Hg an. 

Die Versuchsfiithrung bestand darin, dafi nach Schlieben des Venitils B 
eine geeignete Gasmenge in die Mefvorrichtung eingeleitet und bei ver- 


1) F.Durauu. V.Schratz, l.c.— *) F.Durau, ZS. f. Phys. 101, 27, 1936. 
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schieden grofen Volumen bestimmt wurde, indem nach und nach die 
Knolien des Rohres H mit Quecksilber gefiillt wurden. Nach Offnen des 
Ventils Lb wurden die adsorbierten Mengen bei steigenden Gleichgewichts- 


drucken gemessen, indem die Knollen des Rohres H gleichfalls nach und 
nach mit Quecksilber gefillt wurden. Um die Messungen bei noch griBeren 
Drucken auszufiihren, wurde nach Schliefen des Ventils ) unter Beriick- 
sichtigung der in der Mefvorrichtung zuriickgebliebenen Gasmenge neues 
Gas eingeleitet und entsprechend verfahren. Um die adsorbierten Mengen 
in Molen auszuwerten, wurde die Abhingigkeit der Moldichte vom Druck 
und Temperatur experimentell festgestellt, woriiber wir an anderer Stelle 
gemeinsam mit Kraichter berichten werden. 











Tabelle 1. 
Stickstoff Benzol 
h p in Vv y p:V h p in Vv Vy p:V 
inmm mmHg _incm3 P 760 inmm mmHg in cm3 P 760 





42.5 0,680 | 369,47 251,2 | 0,3305 | 17,3 | 0,277 369,47 | 102,83 | 0,1347 
44.9 0,720 | 347,94 | 250,5  0,3296 | 58,6 | 0,277 369,47 | 102,3 | 0,1347 
48,3 0,773 | 224,20 250.6 0,3297 18,3 0,294 347,94 | 102,3 | 0,1346 
57,0 0,913 | 274,73 250.8 | 0.3300 62,6 | 0,295 347,94 | 102,7/| 0.1351 
68,8 1,103 | 227,84 351,3 0,3307. 19,7 0,316 324,20 | 102,4 | 0,1348 
87,0 1,393 | 180,44 251.4 0,3308 | 66,9 0,316 324,20 | 102,4 | 0.1348 
122.2 1,954 | 128,05 250,2 | 0,3292 23,4 | 0,874 274,73 | 102,8 | 0,1353 

28,3 0,452 227,84 | 103,0 | 0,1355 

36,1 0,575 180,44 | 103,8  0,1365 








MeBgenauigkeit; Blindversuche. Das Zusatzrohr H erméglichte es, 
eine in die MeBvorrichtung eingeleitete Gasmenge bei verschiedenen Drucken 
zu messen, indem die Knollen des Zusatzrohres nach und nach mit Queck- 
silber ausgefiillt wurden. Aus dem linken Teil der Tabelle 1, in der in der 
ersten Kolonne die abgelesenen Héhen am Me Leod nach ihrer Korrektion 
— hinsichtlich der Korrekturen und der Mebtechnik sei auf die oben er- 
wihnte Abhandlung') hingewiesen — in der zweiten der Druck der Gas- 
menge, in der dritten das dem Gase zur Verfiigung stehende Volumen 
und in der vierten das Produkt p- V angegeben ist, folgt aus der Konstanz 
von p: V, daB N, in dem beobachteten Druckbereich dem idealen Gas- 
gesetz gehorcht, die Volumina der MeBvorrichtung richtig bestimmt sind 
und die Adsorption an den Glaswiinden keine Rolle spielt. Die in der fiinften 
Kolonne stehenden Zahlenwerte, die nach Division durch 760 erhalten sind, 
stellen die Volumina des Gases bei 20° und 760mm Hg-Druck dar und 


1) F. Durau, ZS. f. Phys. 101, 27, 1936. 
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lassen erkennen, dafi der kleinste und gréfte Wert der in Tabelle 1 an- 


gefiihrten N,-Mengen sich um 0,48° voneinander unterscheiden. Der 
rechte Teil der Tabelle 1 gibt die entsprechenden Zahlen fiir Benzol und 
weist die schon von Polanyi und Goldmann}?) festgestellte Méglichkeit 
nach, mit einem Me Leod Druckmessungen an organischen Dimpfen vor- 
zunehmen; der gréBte in Kolonne 6 angegebene Zahlenwert von 66,9 mm 
bleibt um 7,8mm von dem Sattigungswert des Benzols bei 20° entfernt. 
Dieselben Ergebnisse lieferten Messungen bei anderen Temperaturen und 
mit CgH,, und CH,COCHs, so dafi ebenso wie beim Ny das ideale Gas- 
gesetz giiltig ist, eme mefbare Adsorption an den Glaswinden nicht statt- 
findet und die Volumina der MeBvorrichtung richtig bestimmt sind. Be- 
merkt soll noch werden, dai ein und derselbe Druck an verschiedenen 
Marken des Me Leods gemessen wurde, wobei trotz zunehmender Kom- 
pression des Adsorptivs in der Kapillaren derselbe Druckwert erhalten 
wurde, wie aus den ersten sechs Zeilen beim Benzol in Tabelle 1 ersichtlich 
ist. Diese SchluSfolgerungen wurden durch Blindversuche, bei denen das 
Adsorbens fehlte, die aber genau so wie die Adsorptionsversuche ausgefiihrt 
wurden, bestiitigt, da die Mefpunkte um die Abszissenachse streuten. 

Aus dem Vergleich der zweiten und vierten Kolonne der Tabelle 2 
ergibt sich eine Konstanz fiir die in der Apparatur befindliche Azetonmenge, 
wobei in der zweiten Kolonne die in der Mefvorrichtung festgestellten 
Werte und in der vierten Kolonne die in der Mefvorrichtung und im Ad- 
sorptionsgefaifs gemessenen Werte angegeben sind. Ebenso wie die Werte 
der Tabelle 1 legen die Zahlen der Tabelle 2 dar, mit welcher Genauigkeit 
sich eine Gasmenge bestimmen ]ibt. Die in dieser Abhandlung verwandten 
PbCl,-Kugeln in einer Menge von 716,26 g besaben eine geometrisch ge- 
fundene Oberfliche von 17,30-10%cm? und eine radioaktiv gemessene 
Oberfliche von 2,928 - 10® em?. 


Tabelle 2. 

















j | ; MeSvorrichtang 
MeBvorrichtung und Adsorptionsgefib 
Druck in mmHg dd in mm3 _ Druck in mmHg ack in mm3 
760 . ea are in. 7 
| 
0,665 323,1 0,328 323,4 
0,708 | 324,3 0,337 323,5 
0,761 324,4 0,376 324,5 
0,895 323,6 0,404 | 323,5 
1,078 | 323,3 0,439 324,6 
1,366 324.3 ] 0,485 324,8 


1) F.Goldmann u. M. Polanyi, ZS. f. phys. Chem. 132, 321, 1928. 
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Zur Feststellung der MeBgenauigkeit wurden aus den a/p-Werten — es 
ist a die bei dem Druck p und einer bestimmten Temperatur adsorbierte 
Gasmenge in mm* — das Mittel gebildet und der durchschnittliche Fehler 
berechnet, der sich z. B. bei zwei 20°-Benzolisothermen zu 1,47 bzw. 0,96 mm? 
und bei zwei 25°-Benzolisothermen zu 0,98 bzw. 0,67 mm? ergab. Von 
dieser GréBe war auch die Streuung der MeBpunkte, falls man die wenigen 
stark herausfallenden MeBpunkte fortlabt. Nach den Tabellen1 und 2 
lassen sich Gasmengen auf etwa -+- 0,8 mm® bestimmen, falls man den 
letzten Benzolwert der Tabelle 1 nicht beriicksichtigt. Macht man die An- 
nahme, dai bei der Bestimmung des Volumens Fehler von 0,1 em?, in der 
Einstellung der Temperatur von 0,1° und in der Druckbestimmung von 
0,0032 mm Hg gemacht werden, so wird die in der Apparatur befindliche 
Gasmenge bei dem gréBten ihr zur Verfiigung stehenden Volumen von 
468,55 em? um 1,7 mm? falsch bestimmt. Fullt man die Knollen des Zusatz- 
rohres H nach und nach mit Quecksilber aus, so wichst entsprechend der 
Volumenverminderung die Genauigkeit der Gasmengenbestimmung. Ein 
Vergleich mit den oben angefiihrten Zahlen zeigt, dab die Versuchsfehler 
nicht von dem eben vorausgesetzten Betrage sein kénnen. Nimmt man, 
wie es aus der graphischen Darstellung der Isothermen folgt, an, daB die 
adsorbierten Gasmengen sich auf 1 mm? in dem Druckbereich um 1 mm Hg 
bestimmen lassen, so kann, falls man den Durchmesser d des Adsorptions- 


0. oo 
0 | 


/M 
molekiils nach der Formel') d = ) me 1,826 - 10-8 em — M = Molekular- 


gewicht und s die Dichte des fliissigen Adsorptivs — berechnet, bei der 
Adsorption von N, unter Zugrundelegung der geometrisch ausgemessenen 
Oberfliche 0,55° und bei Verwendung der radioaktiv bestimmten Ober- 
fliche 0,0088 °% der Bedeckung der Oberflaiche mit einer monomolekularen 
Schicht gemessen werden, wihrend beim Benzol die entsprechenden Zahlen 
0,51 und 0,0080% lauten. Dabei ist beim Ny, um die Mefgenauigkeit 
herabzusetzen, die Dichte im kritischen Punkt benutzt worden. Bei Ver- 
wendung der Dichte bei der Temperatur —208,4°C wird die MeBgenauigkeit 


doppelt so grob. 


Herstellen und Einfiillen des Adsorbens. In einer kiirzlich erschienenen 
Abhandlung?) ist iiber die Herstellung der in dieser Untersuchung verwandten 
PbCl,-Kugeln, die zwecks Vorhandensein einer einwandfreien Oberflaichen- 


beschaffenheit unter N, erfolgte und iiber die Ausmessung der Oberflaiche 


1) Miiller-Pouillet, Bd. III, 2. Teil, S. 419. — #) F. Durau und 
G. Tschoepe, l.c. 
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berichtet worden. Da in einer weiteren Untersuchung!) die Konstruktion 
eines AdsorptionsgefaBes, das in einwandfreier Weise mit dem Adsorbens 
gefiillt werden kann, beschrieben worden ist, kénnen wir uns hier mit einigen 
Angaben begniigen. Um die PbCl,-Kugeln vor der Beriithrung mit der 
Atmosphire zu bewahren, wurde nach Bestimmung des Volumens des 
leeren Adsorptionsgefaifes!) in den als Normalschliff ausgebildeten Einfiill- 
stutzen FP ein Glasschliff des mit den PbCl,-Kugeln gefiillten Glaskolbens 
— in Fig.1 der in der ZS. f. Phys. 100, 145, 1986 erschienenen Abhandlung 
ist der Kolben mit K bezeichnet — hineingesteckt, wobei die ineinander 
gebrachten Schliffe nicht gefettet wurden und sowohl durch die Leitung N 
in das Adsorptionsgefi wie in den Auffangkolben reiner Stickstoff strémte ; 
der Stickstoffiiberdruck konnte sich tiber einen an dem Glaskolben 1x 
sitzenden Hahn in die Atmosphire ausgleichen. Nach dem Umfiillen der 
PbCl,-Kugeln wurde der Einfiillstutzen R, aus dem N, herausstrémte, 
mit der Kappe J unter Verwendung eines Bleiringes als Vakuumdichtung 
verschlossen, ein Stickstoffdruck von 800 mm Hg in der Apparatur erzeugt 
und im Verlauf mehrerer Tage festgestellt, daB die Kappe vakuumdicht 
aufgeschraubt war, so dafi auf diese Weise die Gefahr vermieden wurde, dab 
durch die evtl. nicht dicht schliebende Kappe Luft zu den PbCl,-Kugeln 
drang und ihre Oberflichenbeschaffenheit im ungiinstigen Sinne verinderte. 
Die Menge der in das AdsorptionsgefaiB eingefiillten PbCl,-Kugeln wurde 
durch Wigen des Auffangkolbens vor und nach dem Einfillen bestimmt. 


Reinigung der Adsorptive. Um die MeBergebnisse kurz und itbersichtlich 
darstellen zu kénnen, sollen die verschieden vorbehandelten Adsorptive 
als Benzol I, Benzol II, Benzol III, Hexan I usw., bezeichnet werden. 
Benzol I, Hexan I und Azeton I wurden erhalten, indem aus einer gréBeren 
Menge des als pro analysi bezogenen Adsorptivs eine kleinere Menge durch 
zweimalige Destillation an der Luft gewonnen, in den Adsorptivbehalter 
(in Fig.2 mit A bezeichnet) gefiillt und nach Gefrieren des Adsorptivs 
mit flissiger Luft die im Adsorptivbehalter befindliche Luft evakuiert 
wurde. Nach Auftauen des Adsorptivs wurden etwaige im Adsorptiv vor- 
handene Fremdgase durch kurzes und wiederholtes Offnen des Adsorptiv- 
behalters zu entfernen versucht. 

Bei der Gewinnung des Benzols II, Hexans IT und Azetons IT wurden 
diese Fliissigkeiten in einer der Fig.2 aihnlichen, jedoch einfacheren Apparatur 
im Vakuum zweimal umdestilliert, wobei die freigewordenen Fremdgase 
nach Gefrieren des Adsorptivs durch fliissige Luft jedesmal weggepumpt 


1) F. Durau, ZS. f. Phys. 101, 27, 1936. 
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und die leicht- und schwerfliichtigen Verunreinigungen nach dem weiter 
unter beschriebenen Verfahren entfernt wurden. 
Das Benzol III, Hexan III und Azeton II] wurden mit der in Fig. 2 


gezeichneten Apparatur gereinigt. Nach Evakuieren der Apparatur, bei 
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Fig. 2. Adsorptiventwasserungsapparatur. 


der die Schliffe und Hihne nur mit Quecksilber gedichtet waren, auf Hoch- 
vakuum und Schliefen des Hahnes Hy, — ein vakuumdichter Abschluf 
wurde durch Heben des Rohres St, erzielt, so dafi das an die Hiilse des 
Hahnes H, angeschmolzene Rohr mit Quecksilber gefillt war; wurde der 
Hahn H, gedffnet, so flo® das Quecksilber in die Kugel O, ab — wurde nach 
Offnen des gleichfalls nur quecksilbergedichteten Hahnes H, das Adsorptiv 
aus dem Trichter 7 in den Kolben B hineinflieBen gelassen, wobei der 
Hahn H, in einem geeigneten Augenblick geschlossen und durch Hinein- 
schiitten von Quecksilber in den Trichter 7 abgedichtet wurde. Mit Hilfe 
von fliissiger Luft wurde das Adsorptiv aus dem Kolben B in das mit 
vakuumgeschmolzenem Natrium gefiillte GefiB A, gebracht, so daB nach 
Erwirmen des Adsorptivs auf Zimmertemperatur das in dem Adsorptiv 
vorhandene Wasser in Zeiten von 10 und mehr Stunden entfernt wurde. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde das Adsorptiv mit fliissiger Luft 
gefroren und die freigewordenen Gase nach Offnen des Hahnes H, mit einer 
Diffusionspumpe abgepumpt, worauf der ebenso wie der Hahn H, wirkende 
Hahn Hy, geschlossen wurde. Nach Abkihlen des KondensationsgefiiBes A, 
auf die Temperatur der fliissigen Luft und Erwirmen von K, auf Zimmer- 
temperatur wurde etwa die Halfte der Adsorptivmenge von K, nach K, 
destilliert und anschliefiend ein Drittel der in K, vorhandenen Menge 


—_— 


HD Tr 


— 


a 
is 


Ge @ Ge 


Qu 








Uber Adsorption von C,H,, C,H,, und CH,COCH, usw. 77 


nach A, zuriickdestilliert. Durch diese Art der Destillation, wobei jedoch 


statt der Temperatur der fliissigen Luft geeignetere Temperaturen zu ver- 
wenden wiiren, sollte erreicht werden, daf Verunreinigungen, die hédher 
oder tiefer als das Adsorptiv sieden, entfernt wurden. Nach Schlieben des 
Hahnes H, wurden zwei Drittel der in K, vorhandenen Adsorptivmenge 
in den Adsorptivbehilter A hineindestilliert und die Halfte davon wieder 
nach K, zuriickdestilliert, so daBb ein zweites Mal das Adsorptiv von etwa 
noch vorhandenen Verunreinigungen befreit wurde. 

Beim Azeton wurde statt Natrium CaCl, benutzt, das fiir eine ge- 
niigend intensive Trocknung, wie auf Grund der Adsorptionsmessungen 
geschlossen werden kann, allem Anschein nach nicht ausreicht. Bemerkt 
soll noch werden, dafi von etwa 100 em? Adsorptiv nach diesem Verfahren 
nur 10 cm* in den Adsorptivbehilter hineindestilliert wurden, wahrend 
der ibrige Teil verworfen wurde. 


Mefergebnisse. 

Orientierende Versuche mit Ny. Um die Verbindung mit zwei anderen 
Untersuchungen!), die an PbCl,-Kugeln von derselben Oberflichen- 
beschaffenheit — die Kugeln sind in einem Arbeitsgange”) erzeugt worden — 
angestellt worden sind, herzustellen, wurde zuerst eine N,-Adsorptions- 
isotherme aufgenommen, die in Fig. 8 gezeichnet ist. Die Ubereinstimmung 
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Fig. 3. N»-20°-Adsorptionsisotherme. 
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der eigenen Messungen, die als Kreise dargestellt sind, mit den Messungen 
von F. Durau und J. Reckers, die als Kreuze eingezeichnet und fiir eine 
gleich grofe Oberfliche umgerechnet sind, ist befriedigend. 

Aus der Lage der MeBpunkte ist auf eine geringe Adsorption zu schlieBen, 
die als vorhanden angenommen werden muh, wenn auch die Streuung 
der MeBpunkte, die ein MaB fiir die Mebgenauigkeit ist, emen betrachtlichen 
Bruchteil der adsorbierten Menge ausmacht. Da der Verlauf der Isothermen 


1) Uber diese Versuche werden F. Durauu. J. Reckers und F. Durau und 
R. Miiller demnichst berichten. — ?) F. Durau u. G. Tschoepe, l.c. 
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bei der groben Adsorbensmenge von dem spez. Gewicht stark abhingig 


ist, wurde auf seine Bestimmung groBe Sorgfalt gelegt, wie an anderer 


Stelle diskutiert wird. Bei einem zu klein bestimmten spez. Gewicht wire 


die Isotherme um den Nullpunkt nach unten zu drehen. Auf Grund der 











































































































spez. Gewichtsbestimmungen 
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aufwirts ausgefiihrt worden. 


Uber die Versuchsfiihrung bei der Untersuchung der Adsorption in diesem 


Druckbereich, bei der von der Verwendung eines Gasgesetzes abgesehen 
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worden ist, ist in einer kiirzlich erschienenen Abhandlung!) berichtet worden. 
Weiter werden in einer demnichst erscheinenden Untersuchung, die iiber 
die Fortsetzung der in der vorliegenden Abhandlung beschriebenen unter 
3mm Hg angestellten Versuche bei groben Drucken handeln wird, An- 
gaben iiber die Versuchsapparatur und Versuchsfiihrung gemacht werden. 
Die mit BenzolI (vgl. 58.75) aufgenommene und in Fig. 4 gezeichnete 
20°-Isotherme verliuft in dem Druckbereich von 8,6 bis etwa 40 mm Hg 
geradlinig, um bei gréBeren Drucken in eine immer mehr ausgeprigte 
Kriimmung iiberzugehen. In Fig. 5 ist dieser gekriimmte Verlauf der in 
dem Temperaturbereich 10 bis 35° aufgenommenen Adsorptionsisothermen 
gestrichelt gezeichnet, da er sich wegen des stark gekriimmten Verlaufs 
der p- V — p-Kurven mit einer geringeren Mebgenauigkeit festlegen lat 
als der Anfangsverlauf, jedoch ist an dem gegen die Druckachse konvexen 
Verlauf der Isothermen bei Anniherung an den Sattigungsdruck nicht zu 
zwelfeln. Bei Wiederholung der Gleichgewichtsdruckmessungen nach 
mehreren Stunden wurden dieselben Werte erhalten. Da die Messungen 
bei fallenden Drucken, die anschliefend an die Messungen einer Mebserie 
bei steigenden Drucken aufgenommen wurden, dieselben adsorbierten 
Gasmengen ergaben, kann auf eine reine Adsorption geschlossen werden. 
Aus der Fig. 5 ist zu ersehen, dal} die C,H¢-Isothermen bei Verlangerung 
nach kleineren Drucken hin in einer gewissen Anniaherung sich in einem 
Punkte schneiden und dab weiter der Beginn der Kriimmung bei derselben 
adsorbierten Gasmenge einzusetzen scheint, was durch augenblicklich im 
Gang befindliche Messungen naher untersucht wird. Dasselbe Bild wie die 
C,H,-Adsorptionsisothermen ergeben die mit C,H,, und CH,COCH, 
aufgenommenen Isothermen, wobei beim Azeton nicht bis zu so hohen 
Drucken gemessen wurde, dai die Kriimmung der Isothermen nach oben 
einsetzte. 

Der Verlauf der in den Fig. 4 und 5 gezeichneten Isothermen machte 
es notwendig, den Anfangsverlauf zu untersuchen. Die dabei erzieiten 
Ergebnisse weisen darauf hin, daf Adsorptionsmessungen nicht nur an 
Adsorbentien von einwandfreier Oberflichenbeschaffenheit, sondern auch 
mit sauberen Adsorptiven anzustellen sind. 


Messungen mut Benzol Il und II. Als das in die Mebvorrichtung der 
Fig. 1 eingeleitete Benzol I in der Kapillaren des Me Leods so stark kom- 
primiert wurde, dab sich der Sattigungsdruck ausbildete, war dieser etwa 
um 1,8mm gréfer als der im Landolt-Bérnstein angegebene Wert, so dab 


1) F. Durau, ZS. f. Phys. 101, 27, 1936. 
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auf das Vorhandensein von Fremdgasen geschlossen und als zwecklos an- 
gesehen wurde, mit Benzol I Versuche bei geringen Drucken anzustellen. 
Mit dem Benzol II, das durch Destillation im Vakuum von den Fremdgasen 
befreit worden war, wurde bei einer Versuchstemperatur von 20° die in 
Fig.6 als Kurve II gezeichnete Adsorptionsisotherme erhalten, wobei 
die Mefipunkte des ersten Versuches als Kreise und die des zweiten als 
Kreuze dargestellt sind. Es ist ee gute Reproduzierbarkeit der Adsorp- 
tionsmessungen vorhanden. Mit steigendem Druck zeigt die Adsorptions- 
isotherme zuerst eine ausgeprigte Kriimmung und geht dann in einen 

beinahe linear verlaufenden 
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labt. Der letzte MeBpunkt 
der in Fig. 4 gezeichneten Isotherme ist bei einem Druck von 1,10 mm Hg 
und der erste in Fig.6 eingezeichnete MeBpunkt bei einem Druck von 
3,6 mm Hg aufgenommen. 

Messungen mit Azeton II. Da ein Ubergang der bei kleinen und groBen 
Drucken aufgenommenen Isothermenstiicke beim Benzol nicht gefunden 
wurde, wurde diese Frage mit Azeton II bearbeitet. Die dabei gemachten 
Beobachtungen zeigen eindringlich, mit welcher Vorsicht Schliisse aus 
Adsorptionsmessungen zu ziehen sind. 

Im Gegensatz zu den Messungen mit Benzol, aber auch zu den 
Adsorptionsmessungen mit Azeton I bei grofen Drucken stellten sich 
die Adsorptionsgleichgewichte bei geringen Drucken beim Azeton Il 
erst nach Stunden ein, wie es aus Fig.7 ersichtlich ist. Weitere 
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Kinzelheiten zu dieser Frage bringt die Fig.81), in der die Beob- 
achtungen der zweiten Kinleitung bei der Aufnahme einer Adsorptions- 
isotherme veranschaulicht sind. Die als Kreise dargestellten Mebpunkte 
dieser Einleitung wurden gewonnen, indem nach je !/, Stunde ein weiterer 
MeBpunkt festgestellt wurde. Nach Aufnahme des mit a bezeichneten Mef- 
punktes bei dem Druck von 0,12838mm Hg wurde die Messung nach 
13!/, Stunden wiederholt, 

wobei der Druck auf | 
0,1194 mm Hg — der als = ene 
Kreuz dargestellte Meb- 
punkt ist mit b bezeichnet 
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gestlegen ware Als die Fig. 7. Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts 
Wiederholung der durch den beim Azeton II in Abhingigkeit von der Zeit. 
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Fig. 8. Adsorptionsgleichgewichtsmessungen 


nach 14 Stunden wurde helen Aasten 12. 


eine Druckzunahme von 

0,0803 mm Hg auf 0,0817 mm Hg und dementsprechend eine Abnahme der 
adsorbierten Menge von 1,01 -10-® auf 0,97-10-® Mole gefunden. Das durch 
diesen Druck und diese adsorbierte Menge charakterisierte Gleichgewicht 
ist durch den als helles Dreieck gezeichneten MeBpunkt d dargestellt. 
Die anschlieBend nach je 1/, Stunde aufgenommenen und als schwarze 
Punkte dargestellten MeSpunkte bei steigendem Druck liegen in systemati- 


1) Die in Fig. 8 angefiihrten Drucke und Moldichten sind versehentlich 
zehnmal zu groB angegeben worden. 
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scher Weise tiber den zuerst gemessenen und als Kreise dargestellten Meb- 
punkten. Wurde nach Aufnahme des MeBpunktes e die Messung nach 
22 Stunden wiederholt, so bildete sich wieder das durch den MeBpunkt 5 
charakterisierte Gleichgewicht aus. Beobachtungen derselben Art wurden 
bei der dritten und vierten Gaseinleitung gemacht, wobei besonders bei der 
dritten Gasemleitung die Verhiltnisse in quantitativer Richtung stark 

ausgepragt waren. 
Wurde durch die ein Adsorptionsgleichgewicht kennzeichnenden Meb- 
punkte eine Kurve gelegt, so wurde die eine Kriimmung aufweisende Kurve IT 
in Fig. 9 erhalten. Ebenso wie 
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Fig. 9. 20°-Adsorptionsisothermen mit 


m ig on = 
Aatten | ff und 1. 6 Stunden — aus den Zwischen 


messungen erfolgte eine all- 
miihliche, nach der eben genannten Zeit beendigte Druckzunahme — 
auf 1,965mm Hg angestiegen war und wihrend der folgenden 12!/, Stunden 
konstant bheb. Weitere Gleichgewichtsmessungen bei fallendem Druck 
wurden angestellt, indem nach SchlieBen des Ventils B in Fig. 1 
das in der Mebvorrichtung befindliche Gas nach Feststellung seiner 
Menge weggepumpt und nach SchlieBen des Ventils C und Offnen des 
Ventils B die Ausbildung eines Adsorptionsgleichgewichts bei tieferem 
Druck abgewartet wurde. Durch Fortsetzung dieses Verfahrens wurde 
die bei dem Druck 1,965 mm Hg freie und adsorbierte Gasmenge aus der 
Apparatur entfernt, da nach einer geniigenden Anzahl derartiger Versuche 
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der in der Apparatur herrschende Druck praktisch gleich Null war und 
wegen der Reversibilitaét der Adsorption kein adsorbiertes Azeton sich auf 
dem Adsorbens in nennenswerter Menge befand. Die aus diesen Messungen, 
die sich wegen der allmihlichen Hinstellung der Adsorptionsgleichgewichte 
iiber mehr als 3 Tage erstreckten, gewonnene Isotherme ist in Fig. 9 als 
Kurve 8 gezeichnet (gestrichelt, MeBpunkte als schwarze Dreiecke). Da 
die in Fig.9 gezeichneten Kurven II und IIT nicht reproduziert wurden, 
muh es dahingestellt bleiben, wodurch dieser tiefere Verlauf der Kurve IIT 
bedingt ist. Es hegt nahe, ihn auf den Einflui des in Azeton vorhandenen 
Wassers zuriickzufiihren. Wegen der noch tieferen Lage der Kurve III 
gegeniiber der Kurve II ist ein Ubergang der bei geringen Drucken auf- 
genommenen Isothermen in die bei groBen Drucken gemessenen erst recht 
nicht vorhanden. Bemerkt soll noch werden, da’ eine Kontrolle des 
Sittigungsdruckes des Azetons II wegen seines zu hohen Wertes mit dem 
fiir die Messungen benutzten Mec Leod wegen der nicht geniigenden Linge 
seines offenen Schenkels nicht méglich war. 

Messungen mit Hexan II. Die Versuche mit Hexan II, die gleichfalls 
zur Klarung der Frage des Uberganges der Isothermenstiicke bei geringen 
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Fig. 10. Adsorptionsisothermen mit Hexan II. 


und groBben Drucken angestellt worden sind, sind ebenso wie die Azeton- 
messungen ein Beispiel, mit welcher Sorgfalt Adsorptionsmessungen an- 
zustellen sind. Die in dem Druckbereich 0,0048 bis 2,401 mm Hg und in 
dem Temperaturbereich 10 bis 85° gewonnenen Kurven sind in Fig. 10 
gezeichnet, wobei zur Angabe der MeBgenauigkeit die MeBpunkte des 
15°-Versuches als Punkte, die des 25°-Versuches als Kreuze und die des 
35°-Versuches als Kreise dargestellt sind, wiihrend die MeBpunkte der 
iibrigen Isothermen fortgelassen sind, um die Figur iibersichtlich zu lassen. 
In Fig. 10 kommt der geradlinige Verlauf der Isothermen zum Ausdruck, 
der exakter noch dadurech nachgewiesen wurde, daf fiir die einzelnen 
Messungen das Verhiltnis aus adsorbierter Menge zur Moldichte gebildet 
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wurde. Aus der vierten Kolonne der Tabelle 8, in der Messungen bei 25° 
wiedergegeben sind — in der ersten Kolonne ist der Druck, in der zweiten 
die Moldichte und in der dritten die adsorbierte Menge in Molen angegeben — 
folgt, dab das Verhiltnis aus adsorbierter Menge zur Moldichte konstant 
ist. Umfangreiche Messungen bei geringeren Drucken, als sie in der Fig. 10 
gezeichnet sind, wobei als kleinster Druck 0,0048 mm Hg erreicht wurde, 
ergaben bei Beriicksichtigung der geringeren Mefbgenauigkeit infolge der 
kleinen adsorbierten Mengen gleichfalls Proportionalitét zwischen Druck 
und adsorbierter Menge. Die Isothermenschar in Fig. 10 wird in der Dis- 
kussion besprochen werden; jedoch soll schon hier bemerkt werden, daf 
der Winkel zwischen je zwei Isothermen mit fallender Temperatur kleiner 
wird, wihrend erwartet wird, dab er mit fallender Temperatur zunimmt, 
wie es in den weiter unten stehenden Fig. 11, 12 und 13 zum Ausdruck kommt. 
Ebenso wie beim Benzol If und Azeton IT ist auch beim Hexan II ein 
Ubergang der bei kleinen Drucken gefundenen Isothermen in die bei groBen 


Drucken gemessenen nicht vorhanden. 


Tabelle 3. 











Adsorbiert : Adsorbierte 
_b Moldichte — aly | 2 | Moldichte » mae ay 
Mole/em? - 108 Mole - 108 Mole/em3- 108 Mole - 108 
0,118 0,637 11,3 17,7 | 0,946 5,106 92,3 18,1 
0,129 0,696 13,8 19,8 | 1,150 6,208 113 | 18,2 
0,166 0,896 16,8 18,7 | 1,473 7,951 142 17,9 
0,233 1,258 22.3 17,7 | 1,544 8,334 141 16,9 
0,579 3,127 59,0 18,9 | 1,625 | 8,772 154 | 17,6 
0,637 3,438 67,2 19,6 | 1,828 9,868 178 18,0 
0,718 3,876 74,1 19,1 | 2,074 | 11,20 206 | 18,4 
O,817 4,410 80,8 18,5 | 2,401 | 12,96 242 | 18,7 


Das bisherige Versuchsmaterial spricht dafiir, dafi gewisse Verunreini- 
gungen den Verlauf der Isothermen in qualitativer und quantitativer 
Hinsicht beeinflussen. Wie die weiter unten stehenden Ausfiihrungen 
zeigen werden, besteht diese Verunreinigung in dem in den Adsorptiven 
vorhandenen Wasser. Je nach seiner Menge im Adsorptiv kann man in 
gewissen Grenzen jeden beliebigen Verlauf fiir die Adsorptionsisothermen 
erhalten. So ist es auch zu verstehen, dab, da infolge der Art der Versuchs- 
apparatur und der Versuchsfiihrung — die Messungen bei kleinen und groben 
Drucken konnten nicht in einem Zuge ausgefiihrt werden, so daf{ dann ein 
Adsorptiv von derselben Beschaffenheit verwandt worden wire; dies er- 


mdglicht eine kiirzlich beschriebene?) Versuchsapparatur -— die Versuche 


1) F. Durau, ZS. f. Phys. 101, 27, 1936. 
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zu verschiedenen Zeiten und mit verschieden reinen Adsorptiven ausgefihrt 
worden sind, ein Ubergang der bei geringen Drucken aufgenommenen 
Isothermen in die bei groben Drucken gefundenen nicht festgestellt werden 
konnte. 

Messungen mit Benzol 111, Hexan 1II und Azeton II]. Sehr iibersicht- 
liche Verhiltnisse wurden mit Benzol II], Hexan III und bis zu einem 
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Moldichte n 
Fig. 11. Adsorptiovsisothermen mit Benzol III. 
gewissen Grade auch mit Azeton III erzielt (iiber die Befreiung dieser 
Adsorptive vom Wasser vgl. 8. 76). In Tabelle4 und Fig. 11 sind die 
im Temperaturbereich 10 bis 35° aufgenommenen Benzol III-Adsorptions- 
isothermen und in Tabelle 5 und Fig.12 die Hexan III-Adsorptions- 
isothermen dargestellt. Die 20°-Benzol III-Adsorptionsisotherme ist in 


Tabelle 4. Benzol IIl-Versuche. 





10°-Versuch 159-Versuch 





Druck Moldichte —" Druck Moldichte a 
er Molejem3 -108 | Mole - 106 edhe, Molejem3-108 — Mole: 106 
0,0022 0,012 0,0095 0,0048 | 0,027 0,0145 
0,0029 0,016 0,0079 0.0060 | 0,034 | 0,0154 
0,0037 0,021 0,0091 0.0077 | 0,043 | 0,0195 
0,0044 0,025 0,0112 00091 | 0,051 | 0,0241 
0,190 1,06 0,501 0219 | 1,22 0,476 
0,210 1,17 0,522 0,243 | 1,36 0,460 
0,232 1,30 0,627 0273 | 1,53 0,518 
0,262 1,47 0,706 0309 | 1,73 0,580 
0,299 1,67 0,813 0,354 | 1,98 0,693 
0,358 2,00 0,946 0,425 | 2,38 0,817 
0,372 2.08 0,987 0467 | 2,61 0,945 
0,409 2.29 1,046 0516 | 2,89 0,970 
0,456 2.55 1,195 0,578 3,23 | 1,108 
0,513 2.87 1.357 0,652 | 3,65 1,266 
0,592 3.31 1,494 0,750 4,19 | 1,465 
0,704 3,94 1,809 0900 | 5,03 | 1,760 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 


























209-Versuch 259-Versuch 
Druck Moldichte — Druck Moldichte —" 
in mm in mm 
Mole/em3-10° | Mole - 106 | Mole/em3- 108 | Mole - 106 
0,198 1,11 0,332 0,0084 0,047 0,0116 
0,219 1,22 0,336 0,0093 0,052 0,0116 
0,248 1,39 0,332 0,0105 0,059 0,0137 
0,27 1,56 0,415 0,0118 0,066 0,0162 
0,324 1,81 0,444 0,0138 0,077 0,0170 
0,389 2,18 0,564 0,0164 0,092 0,0241 
0,616 3,44 0,809 0,160 0,89 0,174 
0,675 3.77 0,988 0,176 | 0,98 0,195 
0,761 4,26 1,054 0,198 | 1,11 0,220 
0,863 4,83 1,174 0,223 1,25 0,274 
0,992 5,95 1,432 0,258 1,44 0,311 
1,191 6,66 1,851 0,313 1,75 0,365 
0,510 2,85 0,589 
0,536 3,00 0,556 
0,564 3,15 0,631 
0,635 3,55 0,684 
0,718 4,02 0,853 
0,831 4,65 1,000 
1,005 5,62 1,174 
309-Versuch 35°-Versuch 
Druck Moldichte | ““Stnee Druck | Moldichte | ““Spamnerte 
in mm ' in mm 
Mole/em?-10% | Mole - 106 | Mole/em3- 108 Mole - 106 
0,0062 0,035 0,0062 | 0,293 1,64 0,278 
0,0077 0,043 0,0095 | 0,327 1,83 0,220 
0,0102 0,057 0,0095 | 0,366 2,05 0,307 
0,0125 0,070 0,0116 0,419 2,34 0,291 
0,226 1,26 0,220 0,487 2,72 0,332 
0,236 1,32 0,228 0,592 3,31 0,415 
0,249 1,39 0,249 0,767 4,29 0,518 
0,277 1,55 0,336 | 0,848 4,74 0,540 
0,318 1,78 0,316 0,958 5,36 0,581 
0,370 2,07 0,344 1,101 6,16 0,464 
0,447 2.50 0,444 1,262 7,06 0,850 
O,899 5,03 0,780 1,536 8,59 1,055 
0,943 5,27 0,758 
0,995 5,56 0,787 
1,118 6.25 0,953 
1,269 7,10 1,112 
1,468 8,21 1,328 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 








209-Versuch (Wiederholung) 259-Versuch (Wiederholung) 








Druck | Moldichte | — Druck Moldichte —— 
= Mole/em3 - 108 nh | 7 Molejem3-108 | Mole: 10° 
0,657 3.67 0,863 | 0,130 0,73 0,186 
0,722 4,04 0,979 | 0,137 0,77 0,174 
0,814 4,55 1,046 | 0,144 0,81 0,178 
0,920 5,14 1249 | 0,162 0,91 0,207 
1,061 5,93 1,473 0,184 1,03 0,228 
0,212 1,19 0,282 
| 0,256 1,43 0,336 
0,642 3,59 0,784 
0,710 3.97 0,801 
0,797 4,46 0,934 
0,906 5,07 1,025 
| 1,045 5,84 1,245 
1,262 7,06 1,531 











30°-Versuch (Wiederholung) 





. Adsorbier 
Druck Moldichte - —™ 
Mole/em3- 10% | Mole - 106 
0,337 1,88 0,348 
0,373 2,09 0,357 
0,420 2,35 0,398 
0,476 2,66 0,465 
0,554 3,10 0,503 
0,671 3,75 0,634 


Tabelle 5. HexanIII[-Versuche, 


























50-Versuch | “10°-Versuch 
Druck Moldichte “ae | Druek Moldichte —" 
mmm Molejem3-108 = Mole-106 =|" ™™"— Molejem3- 108 | Mole - 108 
0,341 1,84 0,558 0398 | 2,15 0,614 
0,377 | 2,04 0,578 0,442 | 3,39 | 0,587 
0,421 2,27 0,708 0,494 | 2,67 | 0,719 
0,475 2,56 0,828 0,559 | 3,02 | 0,828 
0,543 2,93 1,014 0,652 3,02 0.861 
0,657 355 | 41,159 0,783 4,23 1,067 
0.879 | 4,74 1,176 
0,967 | 5,22 1,321 
1,087 | 3,87 1,475 


1,217 6,57 1951 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





209-Versuch 


15°-Versuch 



































































Druck Moldichte —” Druck Moldichte oo 
In Imm Mole/em3- 108 Mole - 108 in mm Mole/em3:- 108 Mole - 106 
0,375 2,02 0,368 0,457 2,47 0,424 
0,412 229 0,433 0,507 2.74 0,421 
0,462 2.49 0,522 0,571 3,08 0,477 
0,526 2.84 0,569 0,645 3,48 0,602 
0,610 3,29 0,638 0,753 4,06 0,634 
0,745 4,02 0,712 0,913 1.93 0,788 
0,823 4.44 0,865 0,936 5,05 0,821 
0,914 1.93 0,792 1,036 5,59 0,808 
1,026 5,54 0,978 1,166 6,29 0,953 
1,161 6,27 1,196 1,322 7,14 1,151 
1,347 7,27 1,349 1,531 8,26 1,370 
1,629 8,79 1,709 1,864 10,06 1,616 
259-Versuch 30°-Versuch _ 
Druck Moldichte ee eggs Druck Moldichte — 
in mm Menge in mm —— 
Mole/em?’- 10° Mole - 106 Mole/em3 - 108 Mole - 108 
0,663 3,58 0,408 0,342 1,85 0,138 
0,732 3,95 0,441 0,376 2,03 0,194 
0,826 4,46 0,493 0,423 2,28 0,246 
0,940 5.07 0,582 0,482 2,61 0,255 
1.090 5,88 0,712 0,562 3,03 0,291 
1.329 7,17 0,862 0,685 3,70 0,360 
1.366 7,37 0,892 0,803 4,33 0,461 
1,507 8,13 0,998 0,889 4,80 0,465 
1,698 9,17 1,159 1,004 5,42 0,513 
1,931 10,42 1,333 1,140 6,15 0,643 
2,240 12,09 1,616 1,328 7.17 0,719 
1,621 8,75 0,868 
35°9-Versuch M 
Druck Moldichte —— Zi 
caclaaaes Mole/cm3 - 108 Mole - 106 M 
0,697 3,76 0,287 
0,768 4,15 0,356 di 
0,873 4,71 0,295 H 
0,992 5,35 0,412 
1,155 6,23 0,477 UW 
1,414 7,63 0,558 Ts 
1,596 8.61 0,582 
1,763 9,52 0,663 p! 
1,989 10,74 0,800 ei 
2,268 12,24 0,908 
2.635 14,22 1,151 di 
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Tabelle 6. AzetonIII-Versuche. 

















10°-Versuch 209-Versuch 
Druck |  Moldichte ae Druck Moldichte ——" 
in mm | ; : in mm aie? 
| Mole/em3 - 108 Mole + 106 Mole/em®? - 108 Mole - 106 
0,234 1,27 0,650 0,342 1,86 0,512 
0,258 1,40 0,671 0,376 2,04 0,573 
0,289 1,57 0,737 0,422 2,2¢ 0,662 
0,325 1,76 0,835 0,477 2,59 0,752 
0,372 2,02 0,958 0,551 3,00 0,852 
0,445 2,42 1,108 0,667 3,62 0.990 
0,604 3,28 1,497 0,715 3,88 1,059 
0,666 3,62 1,554 0,788 1,28 1,141 
0,747 4,06 1,689 0,884 4,80 1,313 
0,846 4,59 1,845 1,004 5,45 1,432 
0,975 5,30 2,057 1,158 6,29 1,673 
1,173 6,37 2,380 1,405 7,63 1,918 
30°-Versuch 209-Versuch (Wiederholung) 
Druck Moldichte —— Druck Moldichte | oe 
hess Mole/em3? - 108 Mole - 106 thesis | Mole/em? - 108 Mole - 10° 
0,461 2,50 0,589 | 0,568 3,08 0,765 
0,511 2.77 | 0,569 0,623 3,38 0,933 
0,581 3,15 0,528 0,699 3,80 1,051 
0,660 3,58 0,598 0,795 4,32 1,137 
0,764 4,15 0,716 0,916 4,97 1,333 
0,926 5,03 0,896 1,110 6,03 1,554 
0,987 5,36 1,153 1,189 6,46 1,677 
1,116 6,06 1,202 | 1,312 7,12 1,763 
1,266 6,87 1,370 1,472 7,99 2,029 
1,470 7,98 1,530 | 1,672 9,08 2,229 
1,785 9,69 1,828 1,933 10,50 2,564 
2,343 12,72 3,014 


Fig. 6 als Kurve III noch einmal gezeichnet. Die als Kreuze bezeichneten 
MeBSpunkte des Wiederholungsversuches fallen mit den als Kreise be- 
zeichneten MeSpunkten des ersten Versuches zusammen, wobei durch die 
MeBpunkte eine Gerade als Adsorptionsisotherme gelegt werden kann. 
Eine gleiche Reproduzierbarkeit der Messungen wurde bei der Aufnahme 
der Isothermen bei anderen Temperaturen und mit den Adsorptiven 
Hexan III und Azeton III festgestellt. Die bei den Temperaturen 10, 20 
und 30° aufgenommenen und in Tabelle 6 und in Fig. 13 wiedergegebenen 
Isothermen mit Azeton III — hingewiesen sei auf die ausgezeichnete Re- 





produktion der 20°-Isotherme zeigen vor allem bei der 10°-Isotherme 
eine Kriimmung. Allem Anschein nach kann die Trocknung des Azetons 


durch CaCl, nicht weit genug durchgefiihrt werden. 
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Wurden die nach einer Wartezeit von 15 Minuten angestellten Gleich- 
gewichtsdruckmessungen nach mehr oder minder langer Zeit wiederholt, 
so wurden dieselben Werte gefunden. Betont soll hier werden, daBb auch 
beim Azeton III das Adsorptionsgleichgewicht sich in einer kiirzeren Zeit 
als 15 Minuten im Gegensatz zu den Messungen mit Azeton II einstellte. 
Ob es Sinn hat, auf Grund der zeitlichen Abhingigkeit in der Einstellung 
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Fig. 13. Adsorptionsisothermen mit Azeiton III. 
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des Adsorptionsgleichgewichts beim Azeton II aus der Temperaturabhingig- 
keit der Einstellungsgeschwindigkeit des Adsorptionsgleichgewichts auf 
eine Aktivierungswirme bei der Adsorption des Azetons zu schlieben, mub 
als fraglich erscheinen, da das Wasser dabei eine Rolle spielt. 

Wurden nach einer Aufnahme der Mefpunkte einer Mefserie mit 
steigendem Druck anschlieBend die adsorbierten Mengen bei fallendem 
Druck beobachtet, so wurden dieselben Adsorptionsgleichgewichte beob- 
achtet. Diese Reversibilitaét spricht neben der schnellen Einstellung des 
Adsorptionsgleichgewichtes fiir das Vorhandensein einer reinen Adsorption. 
Auf Grund der Kurven I, Il und IIT in Fig. 6 sowie der Kurven I, Il und IV 
in Fig. 9, die mit den entsprechend bezeichneten Adsorptiven Benzol und 
Azeton aufgenommen sind, zeigt sich der starke EinfluB des verschiedenen 
Wassergehaltes der Adsorptive auf den Verlauf der Isothermen. Dab 
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Verunreinigungen der Adsorptive CgH,g, C,H,, und CH,COCH, durch 
andere organische Stoffe eine Kriimmmung der Isothermen nicht verursachen, 
folgt aus der in Fig.14 gezeichneten Adsorptionsisotherme mit einem 
Benzol-Hexangemisch, das vor der Adsorption eine Zusammensetzung von 
40°% Benzol und 60% Hexan besab. Durch die MeBpunkte lift sich eine 
Gerade legen, die zwischen der 

















Hexan- und Benzolisotherme q | | 

liegt. Welche Zusammen- 8 | _Benzol 
setzung das Gemisch beim S | Gemsch 
Adsorptionsgleichgewicht be- 38 | Hexan 
sab und welche Mengen Benzol 8 | | 

und Hexan adsorbiert worden “9 Q5 40 mmlg 


sind, wurde nicht untersucht. Fig. 14. 


Diskussion. Infolge der Herstellung der in dieser Abhandlung benutzten 
PbCl,-Kugeln unter N, und infolge des Nachweises, dab N, vom festen 
oder geschmolzenen PbCl, weder gelést wird noch mit ihm reagiert, sind 
die vorliegenden Adsorptionsmessungen an einem Adsorbens mit einwand- 
freier Oberflachenbeschaffenheit ausgefiihrt worden. Die Notwendigkeit 
dieser Forderung ist in einer Reihe von Untersuchungen durch Beispiele 
dargelegt worden. Auf Grund der in dieser Abhandlung erzielten Ergebnisse 
ist auf die Reinheit des Adsorptivs Sorgfalt zu legen. Spuren von Wasser 
haben auf den Verlauf der Isothermen sowohl in qualitativer wie quanti- 
tativer Hinsicht einen merklichen EinfluB{, wie in den Fig. 6 und 9 zum 
Ausdruck kommt. Die einfachen und iibersichtlichen Verhiltnisse bei der 
Untersuchung der Adsorption verschwinden, wenn statt eines entwisserten 
Adsorptivs ein wasserhaltiges Adsorptiv, selbst wenn es im Vakuum 
destilliert worden ist, verwandt wird. Durch Zusatz geeigneter Wasser- 
mengen zu den Adsorptiven kénnen stark voneinander abweichende Iso- 
thermen erhalten werden. Kommen Adsorbensoberflichen mit dem Wasser- 
dampf der Luft in Berithrung oder bildet sich bei der Reduktion von Metall- 
salzen Wasser, so kénnen Messungen statt ihrer einfachen und leicht deut- 
baren Art einen uniibersichtlichen Charakter annehmen, wie z. B. aus den 
Versuchen mit Azeton II, vor allem aus der langsamen Einstellung des 
Adsorptionsgleichgewichtes hervorgeht. Wihrend wir beim Benzo] und 
Hexan wegen der Reversibilitét und der schnellen Einstellung des Ad- 
sorptionsgleichgewichtes es mit reinen Adsorptionsgleichgewichten zu tun 
haben, kann bei dem mit CaCl, getrockneten Azeton und erst recht bei dem 
nicht entwisserten Azeton tiber die Natur der Adsorptionsgleichgewichte 


keine Aussage gemacht werden. Wegen der nicht vollstandigen Entwasserung 
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des Azetons mub es offen bleiben, welchen Einflufi das Dipolmoment auf 


die Adsorption hat, obwohl Azeton zur Klairung dieser Frage ausgesucht 











wurde. 
Tabelle 7. 
Ads. Menge bei 1 mm Hg und 20° pro Flacheneinheit 
Gas uolekale pro Oberfl. geom. best. _ Oberfl. radioaktiv best. 
— Zahl P Zahl ‘ 
der Molekiile 0 der Molekiile 0 
No 2,83 - 1014 1,06 - 101" 0,38 6,28 - 10" 0,0022 
Cy He 2,86 - 1014 4,94 - 101° 17,3 2,92 - 1011 0,102 
Cy Hy, 2,21 - 1014 3,04 - 1018 13,9 1,80 - 1011 0,082 
CH,.COCH, 3,24- 1014 5,16 - 1018 15,9 3,05 - 101! 0,094 


Die Tabelle 7 gibt die Bedeckung der Oberfliche an, falls die Adsorption 
bei 20° und 1 mm Hg stattfindet. In der ersten Kolonne ist das verwandte 
Adsorptiv, in der zweiten die Zahl der Molekiile, die auf 1 em? in mono- 
molekularer Schicht Platz finden, in der dritten die Zahl der von 1 em? 
adsorbierten Molekiile und in der vierten die prozentuale Bedeckung, falls 
die geometrisch bestimmte Oberfliche benutzt wird, in der fiinften und 
sechsten die entsprechenden Zahlen, falls die radioaktiv gemessene Ober- 
fliche verwandt wird. Die in einer kiirzlich ver6ffentlichten Untersuchung!) 
in Aussicht gestellten und inzwischen ausgefiihrten Versuche ergaben, 
dafi die radioaktiv bestimmte Oberfliche als wahre Oberfliche anzusehen 
ist, so dafB die Bedeckung der Oberfliche sehr gering ist. Nimmt man die 
Dicke des Adsorptionsraumes gleich einem Molekiildurchmesser an, so 
sind bei einem Druck von 1mm Hg in dem Adsorptionsraum iiber der 
Fliche von 1 cm? unter der Annahme, dafi keine Adsorption stattfindet, 
2-10® Benzolmolekiile vorhanden. Diese Adsorptivmenge ist gegen die 
adsorbierte Menge zu vernachlissigen, abgesehen von der N,-Adsorption, 
falls die radioaktiv bestimmte Oberfliche verwandt wird, wo die adsorbierte 
N.-Menge nur wenig mehr als dreimal so grof ist wie die im Adsorptionsraum 
freie Gasmenge. Machen wir die Annahme, daf die bei 20° adsorbierte 
Benzolmenge proportional mit dem Druck bis zur Erreichung des Sattigungs- 
druckes steigt, so wiirden selbst beim Sittigungsdruck erst 7,6% der radio- 
aktiv bestimmten Oberfliche bedeckt sein. Diese Zahlen stiitzen die Auf- 
fassung, daB sich bei der Adsorption eine monomolekulare Schicht aus- 
bildet, da die geometrisch gefundene Oberfliche bedeutend zu klein sein 
wird. Es soll noch die eigentlich keinen Sinn besitzende Angabe gemacht 


werden, dab bei einer gleichmifbigen Verteilung der bei einem Druck von 


') F. Durau u. G. Tschoepe, ZS. f. Phys. 100, 145, 1936. 
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1mm Hg adsorbierten CgHg-Menge auf die Oberfliche die Dicke der Ad- 
sorptionsschicht 7,24 - 10-® em (geometrische Oberflaiche) bzw. 4,28 - 10-Uem 
(radioaktiv bestimmte Oberfliche) betragen wiirde. 


Fir den Grenzfall kleiner Drucke liefern die Theorien!) der Adsorption 
Proportionalitaét zwischen Druck und adsorbierter Menge, wobei die Voraus- 
setzung gemacht wird, dafi zwischen den adsorbierten Molekiilen keine 
Kraftwirkungen stattfinden. Die Berechtigung dieser Annahme wird durch 
die Versuche dieser Abhandlung nachgewiesen, da wegen der geringen Be- 
deckung die Abstinde geniigend grof sind, so dab keine Wechselwirkung 
zwischen den adsorbierten Molekiilen stattfindet. Wie aus Fig. 15 zu er- 
sehen ist, wird die unter diesen Voraussetzungen abgeleitete Gleichung 
(vgl. die oben angegebenen zusammenfassenden Darstellungen) 

‘ 9 


— = O-d-eRT (1) 
n 


in der a die bei der Gleichgewichtsdichte n und der Versuchstemperatur 7 
adsorbierte Gasmenge, gm das Adsorptionspotential, Ff die allgemeine Gas- 
konstante, O die GréBe der Oberfliche und d die Dicke der Adsorptions- 
schicht bedeuten, bestiatigt, da gerade Linien sowohl fiir Benzol wie Hexan 
a 1 : 
gewonnen werden, wenn log — gegen —- aufgetragen wird. Von den Benzol- 
n T 
messungen fallt der die 20°-Isotherme charakterisierende MeBpunkt heraus, 
woriiber gleich noch gesprochen wird. Die Grébe der eingetragenen Meb- 
punkte stellt die Mebgenauigkeit dar. Letztere wurde so ermittelt, dab 
durch die MeSpunkte zwei Gerade mit einem méglichst hohen und tiefen 
Verlauf gelegt wurden, deren unterschiedlicher Verlauf als Ma fiir die 
: ees rs ae a © cm 
MeBgenanigkeit diente. Kine Anderung der Neigung der log — — = Geraden 
Mm 1 
iuBert sich auf die Berechnung von @ nur wenig, dagegen auf den Wert 
von d sehr stark, wie es auch aus der Stellung dieser Groen in der Gleichung 
zu ersehen ist. EKucken hat die Adsorptionsformel 


1) A.Kucken, Verh. d. D. Physik. Ges. 16, 349, 1914; Z. f. Elektrochem. 
28, 6, 1922; I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918; u.a.m. 
vgl. E. Hiickel, Adsorption und Kapillarkondensation, Leipzig 1930; O. Bliih 
u. N. Stark, Die Adsorption, Braunschweig, Vieweg, 1929; H. Dohse u. 
H. Mark, Die Adsorption von Gasen und Dimpfen an festen K6érpern, Leipzig 
1933; A. Eucken, Lehrb. d. chem. Phys., Leipzig 1930; O. Glaser, Handb. 
d. Exp.-Phys., Bd. VIII, 2. Teil. 
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abgeleitet, die die einfachste der von ihm angegebenen Gleichungen ist; 
bei Verwendung der anderen von ihm angefiihrten Gleichungen wird im 
Prinzip an der Art der folgenden Ausfiihrungen nichts geaindert. Im Gegen- 
satz zu dem stark schematisierten Verlauf fiir das Adsorptionspotential, 
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der bei Ableitung der Formel (1) vorausgesetzt wurde, nahm Eucken 
einen genauer festgelegten Ausdruck fiir das Adsorptionspotential an. 
Wie aus Fig. 16 hervorgeht, werden gerade Linien erhalten, falls man 


‘a 1 1 re . , 
log (—. r) gegen — auftriigt. Ebenso lassen sich die Messungen durch 
n T T 
Gleichungen von der Form C 
a — 
— = B.T™.eT (3) 
n 


darstellen, in der B eine Konstante und m eine positive oder negative Zah| 
sind, wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, dab dieser Formel eine theoretische 
Ableitung nicht zugrunde liegt und fiir die Konstanten plausible Werte 
herauskommen miissen. 

DaB die Gleichungen (1), (2) und (3) die Messungen wiedergeben kénnen, 


; 1 a iliaa 
ersieht man daraus, dab, falls man log 7 bzw. log T in Abhingigkeit von T 
im gleichen Mafstabe wie bei der Priifung der Gleichungen (1), (2) und (8) 
auftrigt, die Krimmung der log 7/ _ee in dem untersuchten und 


nicht geniigend ausgedehnten Temperaturgebiet so gering ist, dak sie 
gegeniiber den MeBfehlern nicht zu beriicksichtigen ist. Man erhalt in 
dem untersuchten Temperaturbereich praktisch eine Gerade fir die 


log — /—-Kurve. Eine Entscheidung zwischen den Gleichungen (1) 
- T/T 4 m 
/ 


es 
5 
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und (2) 1aBt sich erst dann fallen, wenn die Adsorption iiber ein ge- 


nigend grobes Temperaturintervall untersucht wird. 

Aus der Gleichung (1) wird beim Benzol bei Verwendung der Iso- 
thermen bei 10 und 35° fiir g der Wert 8440 cal/Mol erhalten, wihrend die 
EKuckensche Formel fiir C, das angenahert gleich p/R ist, den Wert 4500 
ergibt. Wie wenig sich der Wert fiir C aindert, geht daraus hervor, dab C 
gleich 5730 wird, wenn der Exponent m gleich 5 wird. Diesen geringen 
Anderungen der Adsorptionswirmen stehen starke Unterschiede der be- 
rechneten d-Werte gegeniiber. Bei Verwendung der geometrisch gemessenen 
Oberflache wird mit Gleichung (1) d zu 8,0- 10-9 gefunden, wihrend bei 
Benutzung der radioaktiv gefundenen Oberfliche d den Wert 4,7- 10-!? cm 
erhalt. Gibt man, wie es auch Eucken getan hat, « den Wert 4, so wird 
nach der Euckenschen Formel d zu 1,8- 10-8 bzw. 1,1- 10-29 em gefunden. 
Beim CgH,, wird nach der Gleichung (1) fiir g der Wert 7880 cal/Mol 
erhalten, wihrend d zu 12,2-10-!cm (geometrische Oberfliche) bzw. 
7,2-10-!% em (radioaktiv bestimmte Oberfliche) berechnet wird. Adsorp- 
tionsmessungen von C,H, an PbCl,-Kugeln derselben Oberflichenbeschaffen- 
heit, die Durau und Reckers angestellt haben, ergaben gleichfalls fiir 
d Werte, die wesentlich kleiner als der Molekiildurchmesser waren. Die 
Diskussion dieser Zahlenwerte, die den Molekiildurchmesser um GréBen- 
ordnungen unterschreiten, soll aufgeschoben werden, bis weiteres Versuchs- 
material durch augenblicklich im Gang befindliche Messungen zur Ver- 
fiigung steht. Es soll noch mitgeteilt werden, dab m beim C,H, den Wert 5,7 
erhalten muB, damit bei der Annahme, dai « = 4 ist, fiir d die GréRe des 
Molekiildurchmessers herauskommt. 

Die in Fig. 5 bei gleicher adsorbierter Gasmenge eintretende Kriimmung 
der Adsorptionsisothermen legte den Gedanken nahe, nach einer Beziehung 
zwischen adsorbierter Menge und dem der Versuchstemperatur zugehérenden 
Sattigungsdruck p, des Adsorptivs zu suchen, die in der Beziehung 


a 
—-p, =F 
n Ps 


gefunden wurde, wo F eine Konstante ist. Es wurde fiir jede Temperatur 
der Mittelwert aus den Einzelwerten a/n gebildet und muit Hilfe des 
Saittigungsdruckes p, F berechnet. Die ausgezeichnete Mebgenauigkeit 
zeigt sich darin, dafi die Mittelwerte aus den a/n-Werten auf die vorher 
gezeichneten Isothermen zu liegen kamen. Wie aus der Kolonne 4 der 
Tabelle 8 zu ersehen ist, ist fiir F eine Konstanz vorhanden. Die aus diesen 
Zahlen sowohl fiir Benzol wie Hexan gebildeten Mittelwerte stimmen iiber- 
raschend gut itberein. Leider unterscheiden sich die im Landolt-Bérnstein 
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Tabelle 8, 





Mol < 
t p, in mm Hg | Moldichte I 
35° 147 13,4 1,96 - 10° 
30 118 16,7 1,97 
— 25 93,5 21,2 1,98 
20 74,7 25,3 1,89 
15 58,0 34,2 1,98 
10 44,1 45,3 2,00 
35° 232.5 8,23 1,92 - 10° 
30 188,6 10,5 1,98 
25 152,5 12,7 1,94 
Hexan 20 122,5 16,1 1,98 
15 96,8 20,2 | 1,96 
10 76,8 25,8 | 1,98 
5 60,3 33,0 1,99 





angegebenen von verschiedenen Autoren bestimmten Sattigungsdrucke 
von CgHg und CgH,, voneinander. Daf die Sattigungsdrucke fiir unsere 
Zwecke nicht geniigend genau bestimmt sind, zeigen die in den Kolonnen 8 
und 6 der Tabelle9 berechneten Verdampfungswirmen, bei denen der 
Temperaturgang der Verdampfungswarmen nicht zum Ausdruck kommt. 
Messungen mit weiteren Adsorptiven, die in Aussicht genommen sind, 
miissen entscheiden, ob das Ergebnis, da fiir CgH, und C,H,, derselbe Wert 
fiir die Konstante F erhalten wurde, ein zufilliges ist. Wurde nun um- 
gekehrt mit dem Mittelwert von F und dem Sattigungsdruck des Benzols 
bei 20° a/n berechnet, so ergab die so gefundene Isotherme einen MeBpunkt, 
der auf der Benzolgeraden der Fig. 16 lag. Die zu tiefe Lage der 20°-Ad- 
sorptionsisotherme folgt auch aus der Berechnung der Adsorptionswirme 
mit Hilfe der Clausius-Clapeyronschen Gleichung, worauf weiter unten 
noch eingegangen wird. Die Formel 
a DR, = F 
n 

gestattet, bei Kenntnis einer einzigen Isotherme weitere Isothermen zu 
berechnen. Sollte die Konstante F tatsichlich vom Adsorptiv unabhangig 
sein, was jedoch vollstiindig offen ist, so wiirde sich die Schar der Isothermen 
fiir irgendein Adsorptiv bestimmen lassen, wenn eine einzige Adsorptions- 
isotherme — an sich geniigt schon die Bestimmung der adsorbierten Menge 
bei einem einzigen Druck — bei irgendeiner Temperatur und irgendeinet 
Adsorptiv vorliegt. 

Leider konnten die in Fig. 14 gezeichneten Azetonisothermen zur Nach- 


a 
priifung der Formel —- p, = F wegen der nicht vollstandigen Entwasserun: 
n 
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nicht herangezogen werden. Hier hitte die interessante Frage diskutiert 
werden kénnen, in welcher Weise sich das Dipolmoment duBert. Es sind 
Versuche, die sich mit den beiden zuletzt genannten Fragen beschiaftigen 
sollen, in Aussicht genommen. 


Kombiniert man die Formel —. p, =F mit der Gleichung (1), so 
wird die Augustsche Dampfdruckformel erhalten'), wihrend durch Kom- 
bination der Gleichung “at. tay F mit der Euckenschen Adsorptions- 
formel die fiir ein gréBeres Temperaturgebiet giltige Formel?) 


1 Cyng — &p kond. l 


log.) Pp = 4571-7 ener 1,986 ~ log,, T+ c (4) 


gewonnen wird”). Dabei werden die Adsorptionswirmen durch die Ver- 
dampfungswirmen mit der entsprechenden Vertauschung der Konstanten 
ersetzt. Auf den GréSenunterschied in den Verdampfungs- und Adsorptions- 
wirmen wird gleich eingegangen werden. Auf Grund der Analogie zwischen 
den Dampfdruck- und Adsorptionsformeln kénnen wir die Temperatur 
in dem Faktor von e“” ebenso wie das Glied log T in der Dampfdruck- 
formel (4) als Korrektionsfaktor auffassen. 

Diese formale Analogie gewinnt dadurch an Bedeutung, dab die mit 
Hilfe der Formel (1) und der Euckenschen Forme] berechneten Adsorptions- 
wirmen sich nicht bedeutend von den Verdampfungswirmen unterscheiden, 
die fiir Benzol bei der Temperatur 20° zu 8130 gemessen ist. Die aus den 
Sattigungswerten fiir den Dampfdruck*) berechneten Werte fiir die Ver- 
dampfungswirmen des Benzols sind in der dritten Kolonne und des Hexans 
in der sechsten Kolonne der Tabelle 9 angegeben. Die Adsorptionswirmen 
wurden weiter aus dem System der in Fig. 11 und 12 gezeichneten Isothermen 
nach der Clausius-Clapeyronschen Gleichung berechnet. Aus Kolonne 2 
und 4 der Tabelle 9 ist ersichtlich, um welche Betriige sich die Werte fir 
die Adsorptionswirmen und fir die Verdampfungswirmen voneinander 
unterscheiden. 

Aus Tabelle 9 ist weiter zu ersehen, dab die Werte fiir die Adsorptions- 
wirmen, bei denen die 20°-Adsorptionsisotherme mit Benzol verwandt 


1) A. Eucken, Lehrb. d. chem. Phys., Leipzig 1930. — 7) Vgl. den 
Hinweis iiber den Zusammenhang zwischen der Dampfdruckkurve und der 
Adsorptionsisostere durch H. Freundlich in dem Buche Kapillarchemie, 
Leipzig 1930. — *) A. Eucken, Lehrb. d. chem. Phys., Leipzig 1930, 8. 231, 
Gleichung 212. 
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worden ist und die durch einen Stern gekennzeichnet sind. herausfallen 
und gleichfalls darauf hinweisen, daBi die 20°-Benzolisotherme einen zu 


tiefen Verlauf besitzt. Tabelle 9. 





Adsorptions- Benzol III Benzol III | Hexan III Hexan II Hexan III 
isothermen bei den Adsorptions- Verdampfungs- Adsorptions- Adsorptions-| Verdampfungs- 

Temperaturen wirmen wirmen wirmen wirmen | wirmen 
35° und 30° 9380 8140 11 980 16 470 7760 
35 . @ 9700 8250 9 080 13 860 7690 
a .,. 853U0* 8090 9 430 11 900 7660 
35 ., 15 9160 8190 8 530 10 400 7720 
35 26, «10 9230 8340 8 750 9 430 7670 
a 5 8 480 7650 
30 , 2 9520 8350 6 310 11320 | 7620 
5 .6hCl,lCUWDO 7880* 8060 8 230 9 720 7610 
30 . 15 8970 8110 7470 8 510 7710 
30 =O «Cl «10 9090 8380 7 930 7810 7650 
50. Ci, 5 7 850 7630 
25 ., 2 6280* 7790 0 100 8 190 7600 
=  « & 8670 8140 18 000 7170 7750 
25 , 10 8960 8390 8 450 6 710 7660 
ao « 5 8 210 7630 
2 . 10980* 8480 5 980 6 190 7890 
a 11210* 8680 7 630 6 030 7690 
we <« 5 7 630 7640 
- s 9460 8870 9 290 5 860 7490 
im « 5 8 400 7530 
5 7 560 7560 


In Tabelle 10 sind die nach der Clausius-Clapeyronschen Gleichung 
gewonnenen Adsorptionswirmen fiir die in Fig. 13 gezeichneten Azeton- 
isothermen angegeben: die Verdampfungswirme betrigt bei 0° 8160 cal /Mol. 
Die in Tabelle 10 angegebenen Werte, die mit zunehmender adsorbierter 
Menge abnehmen, weisen auf den Einflu® des im Azeton noch vorhandenen 
Wassers hin und zeigen, dai die in Fig. 13 dargestellten Azetonkurven 
fiir derartige Berechnungen nicht zu verwenden sind. Noch ausgeprigter 
tritt dies bei Verwendung der in Fig. 10 gezeichneten Adsorptionsisothermen 
mit Hexan IT in Erscheinung, wie es aus den in der fiinften Kolonne der 
Tabelle 9 angegebenen Zahlen hervorgeht. Obwohl die in Fig. 11 gezeichneten 
Isothermen Proportionalitaét zwischen Druck und adsorbierter Gasmenge 
zeigen, ergibt ihre Verwendung zur Nachpriifung der Gleichung (1) die 
gestrichelt gezeichnete Kurve der Fig.15. Dieses Ergebnis ist verstiandlich, 
wenn man den auf §.84 besprochenen Temperaturgang, der zu dem der 
in den Fig. 11 und 12 gezeichneten Isothermen in Widerspruch steht, in 
Betracht zieht und der auf den Wassergehalt des Adsorptivs zuriickgefiihrt 
wird. Diese Ausfiihrungen zeigen eindringlich, mit welcher Vorsicht Ad- 


sorptionsmessungen auszuwerten sind. 
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Hervorgehoben soll werden, dafi die 20°-Isotherme von Benzol nach 


mehr als einem Jahre vollstindig reproduziert werden konnte, nachdem 
in der Zwischenzeit mit den anderen Adsorptiven Adsorptionsmessungen 
ausgefiihrt worden sind. Der daraus zu ziehende Schlufi, dab die Oberflichen- 
beschaffenheit der PbCl,-Kugeln sich wihrend der Messungen nicht ver- 
iindert hat und als einwandfrei zu betrachten ist — in einer demniichst er- 
scheinenden Abhandlung wird die Frage der Oberflichenbeschaffenheit 
eingehend diskutiert — wird dadurch gestiitzt, dab, als nach AbschluB 
der in dieser Abhandlung beschriebenen Messungen die Kugeln mehrere 
Wochen lang evakuiert wurden, bei der Aufnahme einer weiteren C,H,-20°- 
Isotherme wieder dieselben Adsorptionsgleichgewichte wie friiher erhalten 
wurden. Weiter stehen augenblicklich im Gang befindliche Messungen 
mit den Schlubfolgerungen aus den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit 
im Einklang. 
Tabelle 10. 





Adsorbierte Menge Adsorptionsisothermen Adsorptionswiérmen 


in Molen bei den Temperaturen 
| 30° und 20° 8290 
0,041-10-°  . 30 . 10 8360 
| 2 , W 8390 
| 30 ~ a 6590 
0,082-10-8 | —_——— 7480 
| 20 ., 10 8320 
| 30 . 20 6060 
0,123-10-° a 7080 
| 20 » 7660 
| ~~ 6 @ 5690 
0,164-10-5 30 ., 10 6710 
| 20 , 10 7660 


Es liegt nun nahe, auf Grund des in dieser Abhandlung gewonnenen 
Versuchsmaterials zu einigen der vielen Vorstellungen, die man sich auf dem 
seit langer Zeit bekannten Gebiet der Adsorption gebildet hat und zu den 
Messungen anderer Autoren Stellung zu nehmen. Davon soll jedoch so lange 
abgesehen werden, bis ein umfangreicheres Versuchsmaterial vorliegt. 
Dies kann gewonnen werden, weil die Voraussetzungen in einer Reihe von 
Arbeiten in apparativer und meBtechnischer Hinsicht geschaffen worden 
sind. (Konstruktion einer geeigneten Versuchsapparatur!), Ausbau der 
volumenometrischen Adsorptionsmethode unter Verzicht auf die Anwendung 


1) F. Durau, ZS. f. Phys. 101, 27, 1936. 
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irgendeines Gasgesetzes!), Ausarbeitung einer Reihe von Methoden zur 
Herstellung von Adsorbentien mit einwandfreier Oberflichenbeschaften- 
heit*), wobei beim PbCl, die Oberfliche nach der radioaktiven Methode?) 
bestimmt werden kann, Nachweis, dali die Reinheit der Adsorptive eine 
wesentliche Rolle spielt.) 

In einer an die vorliegende Abhandlung eng anschliebenden Unter- 
suchung wird die Adsorption bei gréBeren Drucken bis zum Siattigungs- 
druck behandelt und zu dem Verlauf der Adsorptionsisothermen, wie ihn 

." ' b-p ere 
Langmuir auf Grund der Gleichung a = —————., wo a die bei dem 
1+e-p 
Druck p adsorbierte Menge ist und 6 und ¢ Konstanten bedeuten, fordert, 


Stellung genommen. 


Zusammenfassung. 


1. An Bleichloridkugeln, die infolge ihrer Herstellung unter Stickstoff 
und ihrer Bewahrung vor Beriihrung mit der Atmosphire eine einwandfreie 
Oberfliiche besitzen und deren Oberfliche sowohl aut geometrischem Wege 
als auch nach der radioaktiven Methode von Paneth und Vorwerk 
bestimmt wurde, wird die Adsorption von No, Cg Hg, CgH,, und CH,COCH, 
untersucht. 

2. Es wird gezeigt, dafi der Verlauf der Adsorptionsisothermen durch 
Spuren von Wasser in qualitativer und quantitativer Hinsicht stark ver- 
fiindert wird. In dem untersuchten Druckbereich werden bei Verwendung 
eines entwiisserten Benzols und Hexans gerade Linien als Adsorptions- 
isothermen gewonnen. Eine Trocknung von Azeton mit CaCl, und De- 
stillation im Vakuum unterdriickte nicht vollstindig den gekriimmten 
Verlauf der Isothermen. Beim Azeton ist die Einstellungsgeschwindigkeit 
des Adsorptionsgleichgewichtes stark vom Wassergehalt des Azetons ab- 
hiingig. 

8. Die Diskussion der Mefigenauigkeit zeigt, dal} beim Benzol Be- 
deckungen der Oberfliiche von 0,51% (Oberfliche geometrisch bestimmt) 
bzw. 0,0080% (Oberfliche radioaktiv bestimmt) einer monomolekularen 
Schicht gemessen werden kénnen. Bei den anderen Adsorptiven werden 
fiir die gerade noch mebbaren adsorbierten Mengen ungefihr dieselben 
Zahlen erhalten. Benzol bedeckte bei 20° und 1mm Hg die Oberfliache 


1) F. Durau u. A. Horn, ZS. f. Phys. 98, 198, 1935; F. Durau, Uber eine 
Apparatur zur Herstellung von Metallpulvern unter N, oder einem Edelgase. 
Erscheint demniichst. — 7) F. Durau u. G. Tschoepe, ZS. f. Phys. 100, 
145, 1936. 


rr 
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zu 17,3 bzw. 0,102 °% einer monomolekularen Schicht. Die Versuchsergebnisse 
stiitzen die Auffassung vom monomolekularen Charakter der Adsorptions- 
schicht. 
!. Auf Grund des Versuchsmaterials werden die Adsorptionsformel 
q 
i p 


— mie i 
n 


und eine von Eucken angegebene Formel diskutiert. Es wird die Analogie 
zwischen diesen Gleichungen und den Dampfdruckformeln besprochen, 
nach der die Euckensche Formel als eine weitere Naherung mit dem 
Korrektionsfaktor T zu betrachten ist. Die MeBgenauigkeit reicht nicht 
aus, um eine Entscheidung zwischen den Formeln, die beide die Versuchs- 
ergebnisse wiederzugeben imstande sind, zu treffen. Wihrend mit diesen 
Adsorptionsformeln auf Grund ihrer Eigenart die Adsorptionswirmen, 
die in Form von Tabellen mit den Verdampfungswirmen verglichen werden, 
sich mit geniigender Genauigkeit bestimmen lassen, dubern sich die Meb- 
fehler bei der Berechnung der Dicke des Adsorptionsraumes, fiir die wesent- 
lich kleinere Zahlen als der Molekiildurchmesser erhalten wurden, in einem 
sehr starken Mafe. 

5. Die CgHg- und C,H,,-Adsorptionsisothermen lassen sich durch eine 
den Sittigungsdruck p, enthaltende Gleichung 

—- Dy = Ff, 

in der fiir die Konstante F sowohl beim Benzol wie auch beim Hexan derselbe 
Wert berechnet wurde, darstellen. Das Eingehen des Sittigungsdruckes 
in die Formel weist auf die Beziehung zu den Dampfdruckformeln hin. 


Die Untersuchung wurde mit Mitteln ausgefiihrt, die die Helmholtz- 
Gesellschaft zur Verfiigung gestellt hat, wofiir wir ihr bestens danken. 
Ferner sind wir der Austauschstelle fiir Apparate und Instrumente in Berlin 
far die Uberlassung einer Vorvakuumpumpe zu Dank verpflichtet. 


Miinster 1. W., Physikalisches Institut der Universitit. 
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Stark-Effekt des Rotationsspektrums und elektrische 
Suszeptibilitat bei hoher Temperatur. 


S. K. Chakravorti in Calcutta. 
(Kingegangen am 5. April 1936.) 


Kine St6érungsrechnung nach der Basuschen Methode der Kettenbriiche zeigt 
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Reiche und Manneback, soweit 
es sich um den Stark-Kffekt erster Ordnung handelt. Dagegen treten Ab- 
weichungen von dem Mannebackschen Ergebnis fiir den Effekt zweiter Ord- 
nung, gerechnet fiir das symmetrische Pyramidenmolekiil, das sich im Felde der 
Intensitat F befindet und das einen elektrischen Dipol mit dem Moment 4 
trigt, auf. Dagegen stimmen der Ausdruck fiir die Energie des Grundzustandes 
und die statistisch berechnete elektrische Suszeptibilitat y,,; mit den Werten 
von Manne back vollstindig tiberein, obgleich der Ausdruck fiir die Suszepti- 
bilitat von der klassischen Langevin-Debyeschen Formel abweicht. 


1. Eimige Autoren haben es als vorteilhaft empfunden, auf den Stark- 
oder Zeeman-Effekt des Rotationsspektrums eines Molekiils einzugehen, 
um dadurch die zweifache Entartung des gewohnlichen schweren symmetri- 
schen Pyramidenmodells eines allgemeinen Molekiils los zu werden. Reiche?) 
hat den Stark-Effekt erster Ordnung untersucht, wihrend Manneback?) 
sowohl das Glied erster wie zweiter Ordnung der Energie berechnet hat. 
Als Modell diente ein elektrischer oder magnetischer Dipol, der so mit 
dem symmetrischen Molekiil verbunden war, daB sein Moment uv in Richtung 
der Symmetrieachse durch die Spitze zeigte. Unter dieser Annahme abt 
sich fiir die potentielle Energie ein Glied in der Form 

V = —uFecosO 
in 
0 9 OW 1 OY eos? A 9 ry 
x0 (sm oe) * ane aye aa *S ~™ aga 2 
je A geile = snO(E—V)¥=0 (1) 
sin 070 h? 
einfiihren, wo das Feld lings der Achse 0 = 0 wirkt. 

Wir wollen hier nur auf den Stark-Effekt eingehen; fiir den Zeeman- 
Effekt gestaltet sich die Untersuchung genau ebenso. Unter Zuhilfenahme 
der Stérungsrechnung gelangte Reiche zu dem Energieglied erster Ordnung : 


_ BE m., A 2) 
G+) 
1) F. Reiche, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926. — *#) C. Manneback, Phys. ZS. 
28, 72, 1927. 
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Das Ghed zweiter Ordnung hat bei Manneback die Form 


Ant A pe (7? — m*) (* —A*) 1G +1)? — m*} (G+ 0" |e 3) 
Mm W2I-HYA+) = GF +18AQ74+1H27 +3) os 
und die ungestérte Energie ist gegeben durch 
ree a+). * 4 
ar ah 
Wir sind in der vorlicgenden Arbeit einer Stérungsrechnung gefolgt, 
die auf der Verwendung von Kettenbriichen beruht und von Basu!) ge- 
geben worden ist. Es fand sich, dafi das Ghed fiir den Stark-Effekt erster 
Ordnung mit dem von Reiche und Manneback iibereinstimmt, wogegen 
das Glied fiir den Effekt zweiter Ordnung mit dem in (3) gegebenen Ergebnis 
von Manneback nicht in volliger Ubereinstimmung steht. Trotz dieses 
Unterschiedes sind die Energie des Grundzustandes des Molekiils und die 
Formel fiir die Polarisation genau dieselben wie bei Manneback. Da die 
vorliegenden Versuchsergebnisse zur Priifung der theoretischen Berechnungen 
nicht ausreichen, sind wir nicht in der Lage, endgiiltig feststellen zu kénnen, 
welches Ergebnissen den wirklichen Verhiltnissen gerecht wird; aber unsere 
Rechnungsweise fiihrt zu Ergebnissen, die in vielen Fallen mit anderen 
iibereinstimmen ”). 
2. Da ¥ und y zyklische Koordinaten sind, laBt sich die Gleichung (1) 
des vorigen Absatzes durch die tibliche Substitution 
Yw—@— (0) eiAb+imy) (5) 
separieren, wo A und m ganze Zahlen sein miissen, damit YW eine lésende 
Funktion wird. Durch Einsetzen erhalten wir 


ZO cosA dO (m —A cos 0)? 





wan wa **?--5e"" = 
mit 
ee SatAE A jy, — 82° AMP 
. . > gai i h? 


Wir wollen nun die neue unabhingige Variable 
t = 4 (1 — cos 6) 
und eine neue abhingige Variable X 
X =t- 42 (1 —2t)—-#.@ 
A-+m| und d = 





einfiihren, wo s = A m| ist. 





1) K. Basu, ZS. f. Phys. 63, 304, 1930. — ?) K. Basu, ebenda 64, 708, 
1930; Ind. Phys. math. Journ. 4, 1, 1933; Bull. Calcutta Math. Soc. 26, 
1934. 
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Dadurch geht Gleichung (6) iiber in 
bl oy dO (m—A -1— 21) 
(tae + 1. RE GS =" a 6 
C—) ae tI ae yy iid 
= —a,(1— 2t)0. (6’) 


Da nun O = t@? (1 — #)** - X ist, so erhalten wir durch Einsetzen der Werte 
9 
d2O0 de... ' 
fiir ——— und a in (6’), wenn wir noch rechts und links durch ¢@? (1 — 4)! 
at 
dividieren, 
ez... dX 1 
t((i—t)—_, +f1 +d—(d+s + 2)t]—— k——(d+s)|X 
dt dt 2 
= —a,(1—2t)X. (7) 
Nun ist $}(d +s) =A und $(s—d) =™m; also ist m =A —d, wenn 
A> m ist. Es sei hier angemerkt, dafi auch fir m >A das Endergebnis 
nicht veraindert wird; denn es ist leicht zu sehen, daB das Endergebnis 
in A und m symmetrisch ist. 
Setzen wir also die Werte fiir d und s in (7) ein, so erhalten wir 
d? X 


(a—)— 


dX 
+f1+A—m—2(1 +A) orn + [k—A]X 
= —«,(l—2t)X, (8) 
wo k den Eigenwert / und a den Stérungsparameter enthilt. 

3. Fir das ungestérte Problem ist die rechte Seite von (8) Null und 
wir haben eine hypergeometrische Gleichung vor uns, deren Lésung_ be- 
kanntlich die Form 

j 
X = >, 4, t 
v=0 


hat. Fiir das gestérte Problem setzen wir die Lésung 


xX = > a, t” 
= 0 
an. 
Durch Einsetzen dieses Wertes fiir X in (8) und Nullsetzen der Koeffi- 


zienten von ¢’ erhalten wir fiir die Koeffizienten a, die folgende Rekursions- 


formel: 
M1 4,» TB, +I r41 Mer =O (9) 
mit 
A,» = 2a, 
B, =(v+A)(X+A4+1) —(kK +A? +4), (10) 


Vo. = —(* +1) (X +14+A—m), 


in der v die Werte von 0 bis oo durchlauft. 
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Aus (9) erhalten wir 





Gy+4 fore a, 1 Vy 
v+1°° — B, A, 4 mates - By 
? ay ay ay 
Y —— 


7 
Goins 





‘cid me se 5. ite  ewgraer (—)’-} — (11 A) 
v— 1 v— 0 


und ferner 





Oe) an te cg ee 
Ay—1 a, a py Vy ee | a, 
., OLy 198 
= —f,+ Yr+1%v Yv+a%v+2 eo. (11B) 
Byii— Brtot-:: 


Wir erhalten daher schlieBlich aus (11 A), (11 B) und (9) 





By — K,4+,1—H,-1 = 0 (12) 











mit 
Vv+1° Oy Yvt+2G%v+1 ) 


B, + vie By + 2 ++ : 


Vy Ay—4 Vv -1 %y—2 (—) —1 al V1 ‘ 


~ By-1— By-o +: B, 


K,4 ones 
(13) 





Unter Beriicksichtigung der aufeinanderfolgenden konvergierenden 
Glieder K, , , und H,_ , kénnen wir den Eigenwert bis zu jeder gewiinschten 
Ordnung ermitteln. Da wir es hier mit dem Stark-Effekt zweiter Ordnung 
zu tun haben, wird es geniigen, die zweiten Niherungen der Kettenbriiche 


zu betrachten. Wir haben also 








ms Fs + Vy |— 403] Spe unteeent, | 14 
Pinte El Oe ee 


4. Wir wollen nun die sukzessiven Niherungen ausfiihren. Fir die 
Naherung nullter Ordnung haben wir 6, = 0, das ergibt 


k +A2 = (v +A) (» +A +1). -(15) 


Fiir die Naherung erster Ordnung erhalten wir 





vo (+A) +A +1) —a—2a| #4 | (16) 


unter Vernachlissigung von «> und seinen héheren Potenzen in (14). 
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Aus (10) kénnen wir durch Substitution fiir k seinen Wert nullter 


Ordnung ermitteln: 








Yosa (yv+1)(v+1+A—m) 
Ber (®t A41)~0+A42)—(4A) (V+ AF) 
(¥+1)(y+1+. f—m) 
3) 2¢+A+1) ° 
‘< v(y+A—m) 
Bo.) ® +A—1) 0 +A)—(¥ +A) (HFA $1) 
v(vy +A —m) 
~ e434) - 
Setzen wir diese Werte fir y,,,/f,,, und y,/B,_, in (16) ein, so 


finden wir 
k+A = (r¥+A)(v+A4+1)—-2 
Dies ergibt 


‘ h? | h* sl 1 
Pe Ege tae eT ote lem —7)4 


Am 
aaa ul, 17’ 
(»+A)~+A+1)' (17) 
Fir die Naherung zweiter Ordnung haben wir 
k+A? = (vt A\(vtA+ 1) a, —2a,| 2? 4% 
Bri. B 


ede 


Vv+1Vv+2 YvYv—1 
ae he CTE? { deal SS 8 
+a a3 | Bt ‘Ra's +2 * Se a ) 


Setzen wir nun Zur sukzessiven Approximation auf der rechten Seite von (18) 


Am 


. . 7 
“EGme+tsen 





fiir k +.1? den aus (17) hervorgehenden Wert ein, so erhalten wir: 


Yue. _ —(v+1)(v+1+A-m) 





_. | : | e 7 7 Am | 
(y+ A+1) (+A +2)—(v+A) (¥+A+]) x, [1 (v+A) (y+ A+) 


_ oer (v+ A)? + (v+A)—Am |; 
Gin del 2(v+A) (+A? “)? 
—v(v+A-—m) 





' 1 : ‘ 
p (v+ A-1) (v+A) _ (v+A) (v+A+1) — Xp 1 (y+ A) ae A+ = 


v(v+A-—my) E (v+A)? + (v+A) —. Am |: 
- a ae 





2 (v +A) 2 (+A)? (v+A +1) 
Yr+ivr+2 (v+1) (v +2) (v+1+A—m) (v+2+A—m) | 
B341B, 4 * 8 (v+A +1)? (27+2A +3) ; 
Vy Vv —1 y (v—1) (v+A—m) (v-1+A-m) 


B? +. a gt 8 (vy +A)? (2 v+2A-1) 
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Durch Einsetzen dieser Ergebnisse in (18) haben wir 


Am 


k+A* = (v +A) +A +1)— 
+ (1 + A) ( + 1 + ) “0 (y + A) (v +. A+1 L) 


mit 
; y+1)(v+1+A-—m v(v+A—m 
Ome tae ll Secpoetay Iocan 
ae ae nee 1 —m) 
_) (v+A+1)? (27+2A +8) 
_— ¥(v—1)(v+A—m) (vy-1+A- ")) 
(vy +A)? 27+2A—1) 


+Ga2 (19) 





5. Setzen wir v +A =}, wo eine positive ganze Zah] >A sei, und 
wahlen die Quantenzahlen A und m als ganze Zahlen (0, positiv oder negativ), 
so kénnen wir (19) in der Form 











mA 
k A* =} 1 Tt G 0 20 
os I1G+1)— ari? +H + Gas (20) 
schreiben, wo 
\/A > all Q+1;A;m) | w(j;A3;m) 
G (A, }, m) = 5 (9? + j—Am|[* 4. - "7a 
P (j + 2; A; m) — Sain) 
—— 21 
ah G +1? ; (21) 


ist, in welcher Gleichung die HilfsgréBen y und ® durch 











; 4 —A)G—m ) 
y(7;A;m) = ! eo 
; i ! (22) 
, — (—A)G —m) (7 —A —1) (7 —m—1) 
PD (}; A; m) = : 
(7 ) Q)—) 
definiert sind. SchlieBlich erhalten wir 
K=H,—4,E+A,E (23) 
mit 
h® 190 +4) 1) 42 
B, = 53 [27 +(5-5)4']. 
Am 
A,~-E=— u- FP, 
3) + 1)' 
82° A pw? 
A, E a ~ G. F?. 


Der Stark-Effekt erster Ordnung fallt genau mit dem Ergebnis von Reiche 
und Manneback, das oben in Gleichung (2) zitiert wurde, zusammen, 
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wiahrend dies fiir den Effekt zweiter Ordnung nicht der Fall ist. Aber fiir 
den Grundzustand des Molekils, den wir erhalten, wenn wir7 =A = m = 0 
setzen, erhalten wir hier 

1 pe? Fe 


E (0, 0,0) = — *: |x A)’ (24) 


was mit dem Ergebnis von Manneback vollstindig ibereinstimmt. 
6. Nun ist die Zustandssumme eines durch die Quantenzahlen A, 7, m 
definierten Zustandes 7 durch 


- — EjkT 
= ee (25) 
1 
gegeben, wo q, die a priori-Wahrscheinlichkeit des Zustandes 7 und 
E, = E,,,. ist, so daB wir nur e~”4jm*? zy berechnen brauchen. Mit 


Ajm 
Hilfe von (23) erhalten wir 





2 
Ex jm[kT = of +1) + AP — iG y+ md —G(A, jm) (26) 
mit 
2 9 P 
aie h ~ - he (5-7): B= Be 
(822 Ak T) SkT\C A kT 


Daraus folgt 


2r .3 ‘ Y 
Rant evgen—iely yg Am | Bi( Am Yh oy 
;' +e erat a ligry) e) 


und fiir den Grundzustand 


2 
e—FooolkT — 1 4. 97’ 
° + F- (27) 
Wir haben also zu setzen 
C(0,4) = > > S, Eas ml? 
A=—oo j= |A| m= —j 
=>. e—4A?, S e—%j(5 +1) S 1+, 
j=|Al m=—j 
. : aap O77 OS ($+ 1) +j 
« Aen es” Bee - 
i=m—o j=14, 7041) mS-5 
1 p? “1 S 1? AA2, el e— 9(J+D S 2 
+ 555+, 5) Ate - Sm 
5 tee i. j=la| ed +P aS 
» bad 
36 Ss gia, SY eA G+F), 3 G(A,j,m)]. (28) 
oO A= — co sr A| m= —Jj 


wo |A| den absoluten Wert von A bezeichnet und gestrichene Summations- 
zeichen den Zustand 7 =A = m = 0 nicht einschlieBen. 
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7. Nun ist 
j , 
>1 = 2j +1; S wala Sn = om 10+ 1) Gy +9). 














= m= — 3 
5 4.1)A2 
(2 = ; rol, oO. 
z G (A, }, m) 6G 41? vgl. Anhang 
Daher ist 
C(a,4)= DS eB. DB Qj +lesstw 
jm j=] Al 
1 sae. weve CO IGFY 7 (9 +1) 2 +1) 
+ — [5 + 12 e— 44". J 
2 P 2: j= |A! ;* + 1)? 3 
9 ” sollte — oj(j +1) 
_ — e—44?. 27+1 ay, (29 
YG ee RG ITY ) 
Der Koeffizient von 3}? ist also 
1 i - ae ey (25 + Ye oj(G+ 
ee Ss A? e— 44". ——$$_____—_ 
$0 * e450 = 19 +1) 
l1o< 2 my (G41 e- GUD 
‘e Pe-** Terre 
So ia eo PG +1)? 
‘.. &-ae V9: 1 bo 4 
et Te Are-ta?. SY (25 41) e-84 + 0. fF a 
8a 88a Ss. ar die +1) oj? (j+1)?) 
= Ste S se. S jt f oe sundae. (30) 
S¢ tu—« j=|A . 


Das stimmt vollkommen mit dem Ergebnis von Manneback?) iiberein. 
Benutzen wir an dieser Stelle das Endergebnis von Manneback fir die 
Zustandssumme, so haben wir 

1 


, -_oe 1 o 
C(os4) = | “rile +e-eet 
| x G Oo 
Dar. ee aon ie haan 
etwa = a 2 b ty 
mit o <1. Nehmen wir z. B. das NH -Molekil, fiir das 
A = 2,79 -10-* g - em? 
(nach Badger und Mecke) ist, so erhalten wir bei T = 300° abs. 
¢ = 0,04731. 
Nun ist die Polarisation gegeben durch 


P=N |e 39 


1) ©. Manneback, l.c., Zusatz II, 8. 82. 





(31) 
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so dafi die elektrische Suszeptibilitat 





, ue 
Ze = N ja+e-Fo (33) 


mit 


ist. Kine leichte Rechnung liefert das Naiherungsergebnis 


: we h? 

1 = Na+ geo (!—aearae) “ 
h? 
242? AkT 

vin-Debyeschen Forme] 











Hier bedeutet (1 —- } den Korrektionsfaktor in der Lange - 


u 


2 
A — 7 ‘ | 4 
ea = N E + 3 kt | (35) 
wie sie sich aus klassischen Betrachtungen ergibt. 


Herrn Dr. K. Basu aus dieser Abteilung bin ich fiir Hilfe und Fithrung 
sehr verpflichtet. 


Calcutta, Department of Applied Mathematics, The University. 








Anhanq. 
+ j 
>> G(A}m) 
m= —j 
ES Soe G—-A+1)\G—m+1) , G—A)(j—™m) 
~ 3 14 jam [inst ns Eoniiticnats 
n=—j2 eee ie 19 + 1)° Q+ 1) -7° 
+s p= + 2) (j—m+2)G—A+1)GG—m+}) 
ae (27 + 8) (7 + 1)° 
_G—-AG—m G—A—)G—m ed 
(27 — 1) 
1j—-A+1 B.. .. : 
~ 2 7G +1) Ll ee 
lL jel - ice. ) 
+57 > (9? +i —Am) (j —m) 


G+1)7P aX; 
( 


j—uA+tORG~—A+%. 24... is 
. —_ ,+ 2 i— » + 1)! 

(27 + 3) (7 + 1)? - = sahitios so tacts 
iA G—A—1}). <2 


1 ( | | 
+>: aj) 2, 8m G—9—B- 
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Nun gilt 


+ j wise : 
S i +j—Am)G+1—m =j6 +1 @j+y +O 


n=e=-— j 





=jG+N@i+H(j +144); 


j 
> @+j7—Am) Gj —m) = 7? (j +1) (27 +1) 4+- G36 + Lee 


m= —j | 
=jG+) ei +H (i+ 4); 


: ee 
= + 2—m) Gj +1 —m = G4)G+9 0) 4H + CIT 


m —j 


2. 
=SG+V)AQ}+HAj +9); 


j F e ¢ . 
S G—» ¢—1—» =j6—noj 44-4 


m=-—j 3 
. See 
= 317@7—1)@7+)). 
Daher ist 
+ Jj 9: 
. ; 1s*| 0 26 
G(Ajyim) = ——|!-=-- —_— —~ ; 
=, aan 6 LP?Q+1)? 794+1) 


mit 

a= 7?(G—A+1)8j7)+3+A) +0 +1) —A) 874+) 
67? (7 +1)? —2A7 (7 +1) (2) +1) —A? (27? + 274+ 2), 
B= 3j)9 +1)—AQj4+1)—A’, 


und wir erhalten das Ergebnis: 


| 


9) = EAPO ene A? (27? +27 +1) 
G (. 1,9, — : ° 
Sa sis 6 Pj + 1p 
_ 679 +1) -2A (25 4+1)- am 
1() +4) 


(27 +1)A? 
~ 67 G +1? 
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Zur Temperaturabhangigkeit der Kristallplastizitat. 
Von E. Orowan in Budapest. 
(Kingegangen am 23. Juni 1936.) 


In der gleichbetitelten Arbeit von Boas und Schmid!) muB beim Ubergang zu 
tiefen Temperaturen den Versuchsbedingungen entsprechend die GréBe A/T 
(nicht A selbst) als temperaturunabhingig angesetzt werden. Bei Beriick- 
sichtigung dieses Umstandes verschwindet der vermeintliche Widerspruch 
zwischen der Beckerschen Formel und der Erfahrung. — Infolge der iiber- 
wiegenden Verfestigung sowie des offenbar ,,sprunghaften‘: Gleitens der unter- 
suchten Kristalle kann man aus den Tieftemperaturversuchen von Boas und 
Schmid keine Schliisse auf die FlieBgeschwindigkeit ziehen. Praktisch frei 
von diesen Einwiinden sind dagegen die Zimmertemperaturversuche, welche die 
Beckersche Formel auch an den hierauf bisher nicht untersuchten Kristallen 
Cd, Bi und Sn bestens bestitigen. 


1. Die Beckersche Formel lautet in ihrer urspriinglichen Form’): 


_ (S —q-a)?- V 
“= C-e seer * (1) 
Hier ist u die Flieb- (bzw. Gleit-)Geschwindigkeit, C eine Konstante, S die 
theoretische Schubfestigkeit, q der Kerbfaktor, s die Nutzkomponente der 


Schubspannung, V das Schwankungsvolumen und G der Schubmodul. 


Man kann sie abgekiirzt schreiben: 


e=xC-¢ *, (La) 

wo A neben nahezu konstanten GréBen noch die Schubspannung enthalt. 
Zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der FlieBgeschwindigkeit 
mit man wu zuerst bei einer Temperatur 7’, und dann mit derselben Spannung 
(also A = konst.) bei einer etwas erhéhten Temperatur T,. Es wird dann 


oa 





UT 
In -—? = (2) 
. 4 9 
UT, k a ‘A 
oder, wenn T, = T und T, = T+ AT gesetzt wird (AT < 1), 
Ur, UT+ aT A AT 
bb = bh ——— YS He (2) 
Uu T; ur k z" 
1) W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 100, 463, 1936. — ?) Vgl. weiter 
unten, Abschnitt 5.— Uber die physikalische Deutung der Formel: EK. Orowan 


ebenda 89, 605, 614, 634, 1934; Schweiz. Arch. f. ang. Wiss. u. Technik 1935, 
Heft 7; Uber die strengere Form der Formel: E. Orowan, ZS.f. Phys. 98, 382. 
1935; die hier abgeleitete Formel wurde unabhingig wiedergefunden von 
H. Eyring, Journ. Chem. Phys. 4, 285ff., 1936. 
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Nehmen wir nun an, wir hatten das Verhaltnis up. ,./u, bei Zimmer- 


temperatur 7, bestimmt und méchten jetzt den Versuch unter Beibehaltung 
des Temperaturintervalls A 7’ auch bei der Temperatur 7’, der fliissigen Luft 
ausfihren. Dann ist vor allem klar, dab wir an demselben Kristallstiick 
die FlieBgeschwindigkeit bei T, nicht mit derselben Spannung messen kénnen, 
wie bei T,. ErfahrungsgemiB sinkt niémlich die Fliebgeschwindigkeit je 10° 
Temperaturabnahme auf rund ein Drittel, so daB bei der Temperatur der 
fliissigen Luft keine merkliche Spur eines FlieBens mehr vorhanden ist, wenn 
die Belastung nicht entsprechend erhéht wird. Und zwar mub sie soweit 
erhéht werden, daB infolge der damit verbundenen Zunahme von A der Exponent 
A/kT in (1a) denselben Wert behdlt. Nur in diesem Falle bleibt ja win der- 
selben (praktisch schon meBbaren, aber noch bequem verfolgbaren) Grében- 
ordnung, weil A 25- bis 830mal so grob ist wie kT, so daB relativ geringe 
Schwankungen von A/kT bereits duBerst starke Anderungen von wu ver- 
ursachen. 

Wenn wir also beim Ubergang zu einer anderen Temperatur nicht dieselbe 
Kristallprobe und dreselbe Spannung verwenden kénnen, sondern statt dessen 
die GréBenordnung von u konstant halten (wie es auch bei den Versuchen von 
Boas und Schmid geschehen ist), dann miissen wir in (2a) nicht A, sondern 
A/T als eine Konstante behandeln!): 


: = B = konst. : (8) 


Den Wert von 6 kénnen wir z. B. aus dem bei Zimmertemperatur ge- 


messenen Wert 4, von A bestimmen: 
B =: A,/T.. (3a) 
Setzen wir (3) in (2a) ein, so wird 


Upsar.B AT 

In ~~ —-—_- (4) 
Ur : © 

In der Arbeit von Boas und Schmid wurde nun nicht beriicksichtigt, 

daB (2a) mit konstantem 4 nur fiir eine bestimmte Temperatur T' giiltig ist 

(genauer gesagt, fiir eine Umgebung AT von T, innerhalb welcher die 

Spannung konstant gehalten wird) ; fiir variable Temperaturen bei konstant 

gehaltener Gréfenordnung von u muB man aber (4) mit konstantem B ver- 

wenden. Die Anwendung der in 1/7’ quadratischen Formel (2a) statt der 

in 1/7 linearen Formel (4) hat fiir die Temperatur der flissigen Luft zu 


1) Aus dieser Bedingung konnte die Theorie der Temperaturabhingigkeit 
der Streckgrenze entwickelt werden: EK. Orowan, ZS. f. Phys. 89, 605, 1934. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 8 








114 


E. Orowan, 





jenen ungeheuren Werten von up, 47/Up gefiihrt, die von den Verfassern 
































als eine Folge der Beckerschen Formel angesehen wurden und deren Ir- 
realitat sie als eine Widerlegung dieser Formel betrachtet haben. 

In der Tabelle 1 sind die richtigen, aus (4) berechneten Werte von 
Uns 47/Up mit den in der Arbeit von Boas und Schmid (Tabelle 2, a. a. O.) 
gegebenen zusammengestellt. Bei der Berechnung wurde angenommen, dab 
fir 800° K die von Boas und Schmid bei Zimmertemperatur erhaltenen 


Werte von A/k (erste Zeile der Tabelle 1) gelten. Man sieht, dab die Ab- , 
weichung rund zwei bis vier Zehnerpotenzen ausmacht ; die aus der Becker- | 


schen Formel bei richtiger Anwendung hervorgehenden Werte der Flieb- 
geschwindigkeitszunahme sind bei der Temperatur der flissigen Luft nicht | 
sehr viel gréBer als unter sonst gleichen Bedingungen bei Zimmertemperatur. 


Tabelle 1. ) 











Zink | Cadmium Wismut Zinn 
A,jk nach Boas und Schmid... 8 450 7620 9950 8 950 : 
re ee ie eu 271 145 | 665 | 273 
“sol“s5 | berichtigt . ...... «. 5,0 4,3 | 6,6 5,1 


(aus Tab. 2, a.a.0.... 130000 | 39000 | 930000 | 140000 
“ooi"s0 | berichtigt ......2.. 25 | is | 44 | 26 


2. Bei den Versuchen von Boas und Schmid wurde der Kristall ab- 
wechselnd bei den Temperaturen T und T + A T einer ein- bis dreiminutigen 
Belastung von gleichbleibendem Betrag unterworfen. Die Verlingerung 


wihrend je einer Belastung wurde als proportional der FlieBgeschwindigkeit | 
in die Rechnung eingesetzt. ( 
Dieses Verfahren ist natiirlich nur dann zulissig, wenn die Fliep- ( 


geschwindigkeit wihrend eines einzelnen FlieBversuchs wenigstens vn roher 
Anniherung konstant bleibt, da sonst die (z. B. minutliche) Verlingerung in 
erster Linie durch die Anwachsgeschwindigkeit der Verfestigung bestimmt . 


wird, nicht aber durch die FlieSgeschwindigkeit selbst. Diese Bedingung 
war bei den Zimmertemperaturversuchen recht gut erfiillt, wie es die geringe 
Kriimmung der Verlingerung-Zeit-Kurven zeigt. Gar nicht erfiillt war ste | 
dagegen bei den Tireftemperaturmessungen, bei denen die Kurven zu Anfang 
des einminutigen Mebintervalls meist fast senkrecht in die Hohe schnellen, 
am Ende des Intervalls aber nur noch Winkel von rund 60° mit der Zeit- 


achse einschlieBen (vgl. Fig.2 der Arbeit von Boas und Schmid). Die 
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FlieBgeschwindigkeit aindert sich also hier wihrend einer Messung gréBen- 
ordnungsmiéBig, so daf die minutliche Lingenzunahme wohl mehr die 
(reziproke) Verfestigungsfahigkert charakterisiert, als die FlieBgeschwindig- 
keit. Um diese letztere zu messen, miiBte man bei tieferen Temperaturen die 
MefSidauer in umgekehrtem Verhaltnis zur erhohten Verfestigung herabsetzen. 


a = 


3. Verzichtet man auf die Ausschaltung der Verfestigung, so kénnte man 
prinzipiell die FlieBgeschwindigkeiten wenigstens vm selben Verfestiqungs- 
' zustand vergleichen, indem man die Tangenten der Kurven im Endpunkt 
eines FlieBversuchs und im Anfangspunkt des folgenden (geianderter 
, Temperatur entsprechenden) Versuchs gegeniiberstellt. Tut man das, so 
; ergibt sich die iiberraschende Tatsache, dai die so erhaltenen ,,wahren 
Werte“ von Up. ,7/U, Vollig regellos im ganzen Wertintervall zwischen 
rund 0,5 und Unendlich streuen. In der folgenden Tabelle 2 sind einige aus 
den End- bzw. Anfangstangenten zweier anschlieBender Kurven der Fig. 2 
von Boasund Schmid berechneten Werte vonup , , 7/u zusammengestellt. 


Tabelle 2. 


. Temperat urintervall Nummern der 
Last in g | T verwendeten Kurven | “T+47/"T 

















Kristall | 











Zn II/2 221 10° 1 und 2 | 0,6 
Zn II/1 131 5 : - 7 2 

Zn [1/2 221 10 | 3» 8 12 
Cd II/1 211 5 s « 3 | ~ 20 
Zn II/2 261 10 2 3 oo 





” 


1 Uber die Ursache dieser merkwiirdigen Schwankung bekommt man 
Auskunft z.B. durch Betrachtung der Kurven fiir Zink mit AT = 10° 
j (Fig. 2,a.a.Q.). Bei der ersten Belastung mit 221 g bei Stickstofftemperatur 


Vv“ 


entsteht eine Verlingerung von 131 uw; Erwirmung auf Sauerstoff- 
. temperatur ergibt wihrend derselben Mefdauer nur noch eine 
, Verlangerung von 39 pu, woraus’ bei Rechnung mit mittleren 
) FheBgeschwindigkeiten up, 47/Up = 9,8 folgen wiirde. Bei neuerlicher 
Abkihlung auf Stickstofftemperatur erfolgt nun gar keine Verlingerung 
F mehr; mit der vorangehenden Messung verglichen, miiBte man konsequenter- 
welse Up, 47/Up = © setzen. Auch bei anschlieBender Erwarmung auf 
} Sauerstofftemperatur bleibt der Kristall starr. Geht man jetzt wieder 
' auf Stickstofftemperatur herunter mit gleichzeitiger Laststeigerung auf 
261 g, so setzt plétzlich kraiftige Dehnung um 107 » wihrend der Minute ein; 
. bei weiteren Temperaturainderungen verhilt sich der Kristall genau wie 
vorhin und wird von der dritten Messung ab dehnungslos. 


R* 
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Das ist das typische Bild der sprunghaften Dehnung. Es ist bekannt, dab 
die Spriinge bei Erniedrigung der Temperatur bald so langsam werden, dab} 
man sie nicht als solche wahrnehmen kann‘). Dagegen tritt der eigenartige 
Zustand voélliger Dehnungslosigkeit*) (,,Gleitverzégerung’) auch bei tiefen 
Temperaturen auf. Ungliicklicherweise wurden nun hier von den vier bei 
Zimmertemperatur verwendeten Kristallen Zn, Cd, Bi und Sn bei tiefer 
Temperatur zufillig die beiden sprunghaft flieBenden Zn und Cd untersucht, 
wodurch ein Vergleich der FlieBgeschwindigkeiten fir verschiedene Tem- 
peraturen im annahernd gleichen Verfestigungszustand unméglich ge- 
worden ist. 

t. Bilden wir die Mittelwerte des Verhaltnisses up , 4 7/Up fiir je eine Be- 
lastung und ein Temperaturintervall, soerhalten wir natiirlich stets Unendlich, 
sobald der Wert wu, =0 in der betreffenden MeBreihe einmal vorkomint. 
Wie ist nun zu erklairen, dab Boas und Schmid auch in solchen Fallen 
endliche und sogar sehr niedrige Mittelwerte erhalten haben, die zwar unter- 
einander stark und regellos streuen, aber zwischen 0,5 und 6,3 enthalten sind ? 

Dies ist die Folge eines Mittelungsverfahrens, das unter den bei Zimmer- 
temperatur herrschenden Verhiltnissen als Naherung berechtigt ist, nicht 
aber bei der Temperatur der fliissigen Luft. — Nehmen wir an, wir hatten 
die minutliche Fliebstrecke bei konstanter Last zuerst bei Stickstoff- 
temperatur gemessen, dann bei Sauerstoff- und schlieblich wieder bei 
Stickstofftemperatur. Das Ergebnis der ersten Messung sei u, der zweiten 1 
und der dritten w. Dannerhalten wir fiir das Verhaltnis der Fliiebgeschwindig- 
keit bei der Sauerstofftemperatur zu derjenigen bei der Stickstofftemperatur 


die beiden Werte v/u und v/w, deren Mittelwert 


1 /v v u+w 
(—+—) = 0-- (5) 
2\u w 2uw 
ist. — Statt diesen Mittelwert (5) der gesuchten Grébe zu bilden, werden 


a.a.O. die beiden Gripen u und w gemittelt und dann das Verhiltnis von 
v zu diesem Mittelwert gebildet; auf diese Weise entsteht 


9 


— 
u+ WwW 


Man sieht, daB diese GréBe dann und nur dann mit dem richtigen 
t=) 


(6) 


YD 


Mittelwert (5) iibereinstimmt, wenn u = w ist, wenn also keine Verfestigung 


auftritt. Sie ist noch angenihert gleich dem Mittelwert, wenn die ver- 
1) R. Becker u. KE. Orowan, ZS. f. Phys. 79, 566, 1932. — 7) E. Orowan, 
ebenda 89, 650 ff., 1934. 
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festigung klein, also u nahe gleich w ist, was bei den Zimmertemperatur- 
versuchen der Fall war. Sie wird aber vollig verschieden vom Mittelwert der 
in Frage stehenden GréBe, wenn w gleich oder nahezu gleich Null wird, ent- 
sprechend den Verhiltnissen bei tiefer Temperatur. 

In manchen Fallen hatte ibrigens auch die unrichtige Mittelungs- 
formel (6) bei konsequenter Anwendung sehr hohe bzw. unendlich hohe 
Werte ergeben, so z. B. bei der MeBreihe am Kristall Zn II/2 bei 221 ¢ 
Belastung (A T = 10°). Hier sind die beobachteten FlieBstrecken der Reihe 
nach: 131 win Ng; 89uin Og; nahezu Null in Ng: nahezu Nullin O,. Boas 
und Schmid rechnen mit Null statt nahezu Null (vgl. ihre Tabelle 8, 
Zeile 8) und erhalten aus den ersten drei Messungen einen Mittelwert 

ur+i _gg._* _ __ oso6, 
Up 131 + 0 

Hitte man aber auch die vierte Messung bei der Auswertung beriick- 
sichtigt, so hatte dieselbe Rechenweise, angewendet auf die letzten drei 
Messungen, Unendlich ergeben: 

Urry 39+0 1 
=.  £4xi* # 


Selbst wenn man die beiden letzten Fliefistrecken nicht gleich Null 


setzt, sondern aus der Fig. 2, a.a.O., zu etwa 2u abschitzt, erhilt man 
>) ‘ 

Ursio 89+4+2 1 

Ur 2 2, 


5. Obwohl nach dem Vorhergehenden nichts vorliegt, was gegen die 


= 10,25. 


Giltigkeit der Beekerschen Formel in der Form (1) bzw. (1a) bei tiefen 
Temperaturen sprechen wiirde, mub doch betont werden, dab die rechte 
Seite von (1) zuniichst nur die Hdufigkeit kritischer Spannungsschwankungen 
angibt!) und nur in speziellen Fallen der makroskopischen Gleitgeschwindig- 
keit proportional gesetzt werden darf. Es wire also als ein Zufall anzusehen, 
wenn fiir die makroskopische Gleitgeschwindigkeit u (selbst abgesehen von 
krassen Fallen sprunghafter Gleitung) eine Formel (1) gelten wiirde. 

6. Die Arbeit von Boas und Schmid enthilt die Bemerkung (a. a. O., 
8. 464), es stiinde fiir die Erklarung des FlieBens und ihrer Temperatur- 
abhingigkeit neben der dynamischen Theorie (deren spezieller Fall die 
Beckersche Formel ist) noch die Méglichkeit offen, sie als Erholungseffekte 
aufzufassen. Dieser Darstellung kann ich keinesfalls beipflichten. Ich habe 
schon wiederholt darauf hingewiesen?), dab die ,,statische’‘ Auffassung, 





1) Z. B. E. Orowan, ZS. f. Phys. 98, 382, 1935. — #) Siehe z. B. 
Kh. Orowan, ebenda 97, 573, 1935. 
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die das FlieBen als Erholungseffekt ansehen wollte, grébstens versagt hat: 
in manchen Fallen ist die FlieBgeschwindigkeit, die aus ihr unter Zugrunde- 
legung der erfahrungsgegebenen Erholungsgeschwindigkeiten folgen wiirde, 
um Faktoren von 10! (und dariiber) kleiner, als die tatsachlich beobachtete. 
Die Erklarung des FlieBens und seiner Temperaturabhingigkeit mit Hilfe 
der Erholung wire also selbst dann ausgeschlossen, wenn die Beckersche 
Forme! tatsachlich versagt hatte (wofiir nach dem Obigen keine Andeutung 
vorliegt). Bedauerlicherweise findet man die Ansicht, die FlieBerschei- 
nungen kénnten von der Erholung herrithren, auch in der zusammen- 
fassenden Darstellung der Verfasser!) vertreten. 

7. Wie aus dem Obigen hervorgeht, beziehen sich die Einwinde nur 
auf die Tveftemperaturmessungen und die hieran geknipften Rechnungen 
von Boas und Schmid. Ihre Zimmertemperaturmessungen erscheinen 
dagegen praktisch einwandfrei. Es gelingt ihnen zu zeigen, daB die von der 
Beckerschen Formel nahegelegte Temperaturabhingigkeit der Flieb- 
geschwindigkeit aufer den bereits untersuchten Kristallen Wolfram?), 
Kupfer’) und Zink*) auch beim Cadmium, Zinn und Wismut in der gleichen 
GréBenordnung vorhanden ist. Die Ubereinstimmung der A/k-Werte in 
allen Fallen ist geradezu iiberraschend und bildet einen weiteren Beleg 
dafiir, daB das FlieBen kein Erholungseffekt sein kann, da die Erholungs- 
geschwindigkeiten der untersuchten Kristalle: gréBenordnungsmiBige Ver- 
schiedenheiten aufweisen. Wihrend aber diese letztere Folgerung im 
Rahmen der allgemeinen dynamischen Theorie bereits lange als sicher- 
gestellt gelten konnte, bilden die Zimmertemperaturmessungen von Boas 
und Schmid dariiber hinaus eine neue eindrucksvolle Stiitze fiir die Bec ker- 
sche Formel und die an sie ankniipfende Theorie der Kristallplastizitat. 


1) E. Schmidu. W. Boas, Kristallplastizitat, Berlin 1935.— *) R. Becker, 
Phys. ZS. 26, 919, 1925. — *) R. Becker u. W. Boas, Metallwirtschaft 1929, 
S. 317. — 4) E. Orowan, ZS.f. Phys. 97, 573, 1935. 
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Zur Wechselwirkung der schweren Teilchen. 
Von D. Iwanenko und A. Sokolow in Tomsk. 
(EKingegangen am 26. Juni 1936.) 


Es wird gezeigt, dafi man die Wechselwirkung der schweren Kernteilchen') 

berechnen kann, wenn sie durch leichte Teilchen iibertragen ist. Die ver- 

schiedenen Gesetze der Wechselwirkung, z. B. r—®- und r—!!-Gesetze, werden be- 

sprochen. Es wird betont, da die Hauptrolle die Wechselwirkungsiibertragung 

durch zwei Teilchen spielt. Eine qualitative Analogie mit der Neutrinotheorie 
des Lichtes ist angegeben. 


1. Evnleitung. Eine der wichtigsten Aufgaben der heutigen Kernphysik 
bildet die Auffindung des Wechselwirkungsgesetzes zwischen schweren Kern- 
teilchen, speziell zwischen Neutronen und Protonen?). Wir glauben, dab 
die einzige Méglichkeit, mit den jetzigen theoretischen Mitteln weiterzu- 
kommen, verbunden ist mit der Annahme, dah die Kerne aus schweren 
Teilchen bestehen, obwohl in der allerletzten Zeit ein Vorschlag gemacht 
war, den Kern als etwas Hinheitliches zu betrachten, also von den indivi- 
duellen schweren Teilchen abzusehen®). (Von der Existenz der leichten 
Teilchen im Kern, z. B. der Kernelektronen, ist heute natiirlich keine 
Rede.) Zumindest bleibt die Annahme der Kernprotonen und Neutronen 
eine gute Niherung, da z. B. die Massendefekte der Kerne etwa in demselben 
Verhaltnis zur Selbstenergie eines schweren Teilchens stehen wie die 
Bindungsenergien der Elektronen in schweren Atomen zur Selbstenergie 
des Elektrons. Und dies Verhaltnis zeigt anschaulich, in welechem Grade 
die Individualitit des gebundenen Teilchens verloren ist, obwohl dazu 
natirlich auch feinere Kriterien notwendig sind. Es ist auch sehr schwer, 
ganz leichte Kerne, wie Deuteron usw., nicht aus Protonen und Neutronen 
zusammengesetzt zu denken. 

Da die klassische Analogie zur Wechselwirkung der schweren Teilchen 
vollkommen fehlt, so mu man eine spezifisch quantenmechanische Methode 
anwenden. Es war schon vor einiger Zeit darauf hingewiesen worden, 





1) Wenn man glaubt, daf Neutronen und Protonen die beiden Zustiinde 
desselben Teilchens sind, so ist es um so notwendiger, einen neuen einheitlichen 
Namen fiir schwere Teilchen einzufiihren! — ?) Vgl. D. [wanenkou. A. So- 
kolow, Das Kraftgesetz zwischen schweren Teilchen (russisch). Verh. d. 
Sibirisch. Phys.-Techn. Instituts 4, Nr. 2, 1936. — 8) N. Bohr, Nature 137, 
344, 1936. 
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dai man die fragliche Wechselwirkung der schweren Teilchen, als durch 
leichte Teilchen, z. B. Elektron und Neutrino, iibertragen denken kann, 
ganz in der Weise, wie die gewohnliche elektromagnetische Wechselwirkung 
durch Photonen tibertragen wird!). Diese anschauliche Betrachtung, die 
ktirzlich eingehend von Heisenberg?) diskutiert wurde, weist sofort 
auf die Methode der Berechnung. Es sei nimlich das Wechselwirkungs- 
gesetz des geladenen Teilchens mit dem elektromagnetischen Feld gegeben 
(- v, A;, wo A; das Vektorpotential bedeutet J, so kann man bekanntlich, 
ohne das klassische Coulombsche Gesetz zu kennen, es aus der Quanten- 
elektrodynamik ableiten. Fiir unsere Zwecke brauchen wir also das Gesetz 
der Wechselwirkung eines schweren Teilchens mit dem Feld der Elektronen 
und der Neutrinos. Diese Wechselwirkung ist aber gerade zur Berechnung 
des /-Zerfalls nétig und wurde von Fermi in seiner Theorie der /-Strahlung 
aufgestellt. Verschiedene Erweiterungen dieses Gesetzes haben spiter 
Konopinski tnd Uhlenbeck?) besprochen. Wesentlich erscheint dabei 
der in der Weilenfunktion (oder deren Ableitungen) bilineare Charakter 
der Wechselwirkung, verglichen mit dem in dem Vektorpotential linearen 
Gesetze im elektrodynamischen Falle. Die Starke der Wechselwirkung 
ist durch die neue Konstante g gegeben, die die Rolle der Ladung e iiber- 


nimmt. 


Da die sechweren Teilchen elementar zu verstehen sind, in dem Sinne, 
daB das Neutron z. B. keineswegs aus einem Proton und einem Elektron 
besteht, so mui man bekanntlich die f-Ausstrahlung mit der Licht- 
ausstrahlung weitgehend vergleichen. Das emittierte Photon war ja auch 
im Atom frither nicht vorhanden und wird also zur Zeit der Ausstrahlung 


»geboren™. 


Diese bekannte Analogie der Lichtausstrahlung und des /-Zerfalls*) 
bekommt eine weitere Stiitze von seiten der Neutrinotheorie des Lichtes °*). 
Diese neue Auffassung empfiehlt niimlich, die Lichtausstrahlung als Aus- 
schleuderung der zwei Neutrinos zu beschreiben, genau wie bei dem /-Zerfall 
neben dem Elektron noch ein Neutrino ausfliegen soll. Wir werden hier 


1) Ig. Tamm, Nature 133. 981; 134, 1010, 1934; D. lwanenko, ebenda 
133, 981, 1934. — *) W. Heisenberg, Zeeman-Festschrift, Haag 1935. — 
8) k. Konopinski u. G. Uhlenbeck, Phys. Rev. 48, 7, 107, 1935. — 
4) D. Iwanenko, C. R. 195, 489, 1932. — 5) Nach einer Idee von de Broglie 
von P. Jordan und R. Kronig entwickelt, siehe z. B. ZS. f. Phys. 98, 
759, 1936; vgl. D.Iwanenko u. A. Sokolow, Phys. ZS. d. Sowjetunion 
(im Druck). 
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nicht die prinzipielle Frage der Existenz der Neutrinos besprechen: Ob man 
sie als reelle Teilchen annimmt, oder, nach emer miindlichen Bemerkung 
von Bohr?), eventuell nur als eine bequeme Methode zur Beschreibung 
der Nichterhaltung einfiihrt. 

Im folgenden versuchen wir eine mdéglichst einfache Ableitung der 
Grobe der Wechselwirkung zwischen schweren Teilchen zu geben und 
weisen dabei auf e-nen méglichen Zusammenhang mit der Neutrinotheorie 


des Lichtes hin. 


2. Wechselwirkungsiibertragung durch zwei Teilchen. Als einfachstes 
Gesetz der Wechselwirkung der schweren Kernteilchen mit dem Neutrino- 


Elektronfeld hat Fermi den folgenden Ansatz gewahlt: 


(g, Konstante ~ 10-° g- em, g,. gg die Wellenfunktionen des Elek- 
trons und Neutrinos, 6 Dirac-Matrix). Im folgenden interessieren wir uns 
nur fiir die Amplitude der Wechselwirkung, so dafi das Rechnen mit vier- 
komponentigen Dirac-Funktionen g,; zweckmabig durch die Anwendung 
der gewohnlichen Skalaren @ ersetzt werden kann. Dafiir mufi man immer 
den Ansatz gebrauchen, der die relativistische Invarianz beachtet, so dab 
das skalare Wechselwirkungsglied als vierte Komponente eines Vektors 
aufgefabt werden kann. Wenn die @ einer Wellengleichung vom d’ Alem- 
bertschen Typus oder der relativistischen Schrédinger-Gleichung geniigen, 


so ist die vierte Komponente des Stromvektors gegeben durch 


Pi 0 2; Pe 02; 





* OY, 0 Gi (2) 


Die erwihnte Diskussion bei Heisenberg und Konopinski-Uhlenbeck 
hat schon gezeigt, daf man auch die héheren Ableitungen der Wellen- 
funktionen in das Wechselwirkungsgesetz (1) einfiihren mub. Bei den zuletzt 
genannten Verfassern waren die allgemeinen Ausdriicke angegeben, wo die 
Ableitungen n-ten Grades eingehen. Da bei uns beide Teilchen unabhangig 
sind, so ist es gleichgiltig, welche der beiden Wellenfunktionen wir als 
konjugiert annehmen. Physikalisch kann man ja Neutrino wie Antineutrino 
mit dem gleichen Recht dem g* oder g zuordnen. Die Hauptautgabe 
der ganzen Berechnung der Wechselwirkungsenergie zwischen schweren 
Teilchen wird also gelést durch die Untersuchung des folgenden Ausdrucks 


1) Theoretische Konferenz Charkow, 1934. 
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fiir die Wechselwirkung zwischen einem schweren Teilchen und dem Feld 
der Elektronen und Neutrinos 
* An» 
V = 2 Y Pe . 


at Or (8) 





Dieses g ist mit dem Fermischen g, einfach verknipft durch 


h m+n ? 
g = ar (—"3) (3) 


m ¢? 


Dabei beschrinken wir uns hier auf das Hauptglied der Wechselwirkung. 
Wir mégen die Quantenelektrodynamik in der Form der Diracschen 
Methode gebrauchen. Natiirlich hefert die urspriingliche Heisenberg- 
Paulische Methode dasselbe Resultat und man kann sogar beide Rechnungs- 
weisen Schritt fiir Schritt miteinander vergleichen. Bekanntlich?) mu 
man vor allem die Wellenfunktionen der die Wechselwirkung iibertragenden 
Teilchen in Fourier-Komponenten zerlegen: 


a 


[a* (k) gicKt—iker 4 a* (— k) e—icKt+ iter] dk, 








P2 (2 )'l2 [c(e— tebe t itr c(— 1) gicLt—il- "Jal, 


wo k und / die Wellenzahlen bedeuten und 


, 1/ mi? cull m3 2 
K kY1+ aap L=1V1l+755 


dk = dk,dk,dk, wnd dl = dl,dl,dl, 


(5) 


ist. h ist die Planeksche Konstante dividiert durch 27. m, und mg ist 
die Masse der beiden leichten Teilchen, die man auch gleich Null (Neutrinos) 
setzen kann. Das Produkt der Wellenfunktionen gf} gy, oder ihrer Ab- 
leitungen wird die Rolle des Stérungspotentials spielen, und wir miissen 
die Vertauschungsrelationen (V.-R.) zwischen Fourier-Amplituden aj, ¢, 
einfiihren. Da die leichten Teilechen: Elektronen, Positronen und Neutrinos 
der Fermi-Statistik geniigen, schreiben wir folgende V.-R. 


a* (— k’) a* (k) + a* (k) a* (—k’) = 6 (k — KF), 


¢(—V) e(l) +e()c(—l) =d(1—1). (6) 


Den ganzen Vorgang kann man anschaulich als die Ausstrahlung des Elek- 
trons und Antineutrinos aus dem Neutron (erste Naiherung) mit der nach- 


1) Pp. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 453, 1932; V. Fock, 
Phys. ZS. d. Sowjetunion 6, 425, 1934. 
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folgenden Absorption der beiden Teilchen vom Proton beschreiben. Am 
Ende vertauschen also Neutron und Proton ihre Plitze. Da wir aber hier 
die Ladung des Protons nicht beriicksichtigen und zwecks EHinfachheit 
mit ebenen Elektron-Antineutrinowellen arbeiten, so gelten angenihert 
dieselben Betrachtungen auch fiir die Wechselwirkung zwischen zwei Neu- 
tronen oder fiir die nichtelektromagnetische g-Wechselwirkung der Protonen. 


Der Anfangs- und Endzustand wird charakterisiert durch Abwesenheit 
der Elektronen (alle Zustiinde der positiven Energie frei; die der negativen 
besetzt) und der Antineutrinos. Der Zwischenzustand, oder die erste 
Naherung der Diracschen Elektrodynamik, ist durch die Anwesenheit 
eines Elektrons und eines Antineutrinos beschrieben. Die Beriicksichtigung 
der Positronen und Neutrinos, die von dem Proton ausgestrahlt sind, liefert 
in unserer Naherung dasselbe Resultat und wird weiter nicht besprochen. 


Also setzen wir 


a* (—k’) a* (k) =O (k—Fk’), e()e(—lV) = d(1—l), ( 


~ 
— 


d.h. 
a* (— k) a* (k) => N, = 1, a* (k) a* (—k) =1—N, =0 

und 
c(—)c(l) = N, = 0, e(l)c(—l) =1—N,=1. 


Alle anderen Kombinationen geben Null. 


Jedes schwere Teilchen an sich steht in Wechselwirkung mit dem Feld 
der ebenen Antineutrino-Elektronwellen nach der Gleichung?) 


mom* An 





wo die Ableitungen der Wellenfunktionen am Orte 7,, 7. des ersten bzw. 
des zweiten schweren Teilchens zu nehmen sind. Fassen wir nun beide 
schweren Teilchen zu einem System zusammen, indem wir t, = ft, = t 
nehmen, so miissen die beiden bis jetzt unabhiingigen Stérungspotentiale 
sich sozusagen an zwei schwere Teilchen anpassen und symmetrisch von der 
gegenseitigen Entfernung Ir, — r, | abhiingen. Diese modifizierte Form 
des Stérungspotentials wird die gesuchte Wechselwirkung darstellen. 
Zu seiner Ermittlung zerlegen wir y(r,7.t) nach steigenden Potenzen 





1) Jedes Teilchen hat seine ,,.Ladung™ g,; vgl. P. Jordan, ZS. f. Phys. 98, 
762, 1936. 
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von g: Y = Yo + Yy + Yo +-::- Nach den Formeln der Stérungstheorie 


erhalten wir!) 


(Ww —inZ)y, 0, (9, 1) 


0 0” wy 0" y 
ee Pee ».. 
( ay )v 2.” a(- am ar ),_, Yo 


ue Be 
1,2 r= 





o tm 0 {tn 


. ON a tat 
, p: = (=) Ox? Oy? aa)’ 


Beachten wir die V.-R. zwischen Fourier-Amplituden a* (k), ¢ (1), so sehen 
wir, dafi es in (9,2) geniigt, nur die Glieder a* (k) ¢ (—1), und in (9, 8) 
nur die Glieder a* (—k) c¢(l) zu nehmen. Nach (9,1) setzen wir fiir den 
Anfangszustand 


i > — > > 
— (p? “ry t+ PS *T2 — W°t) 


Yo = Ae ? (9, 4) 
Hier mu man noch zwei Faktoren von der Gestalt Ox,o hinzudenken, 
da am Anfang keine leichten Teilchen vorhanden sind. Aus (9,2) und (9, 4) 
bekommen wir die erste Niherung, indem wir sinngem&B die Glieder von 
der GréBenordnung der relativistischen Korrekturen fiir schwere Teilchen 
streichen, 


> >> 
1 qm+n, pm+n ing: (kK+D+ict(K+L) 


si oi eneanelh a he DOME Snel. * oe sd. as 
Y,=- a = Safa (k)e(—I) Kul dkdl-y,. (10) 


Q7)* wae 


Aus (7), (9,3) und (10) erhalten wir 


> 


0 . Owra oe Tin OT: (k+) 
(Wi ih) y= ‘ arene +B y+ 29,04] K Lan dhl] ys, (11) 


') Siehe die FuBnote auf voriger Seite. 
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Dabei haben wir noch die unendliche Selbstenergie der schweren Teilchen 
in die Konstanten 1, + [, separiert!). Der letzte Umstand bildet das ge- 
wohnliche Ubel sowohl der klassischen Theorie als auch der Quanten- 
elektrodynamik. Die Wechselwirkung zwischen zwei schweren Teilchen 
ist also gleich 


> 
9 a(m+n) - 
V — __ 49192 © r K2m Qn cos F (k + 4) dkdl 12 
7 2 2) el vo (12) 
(22)"ch J 1+L 
Zur Ausrechnung des Integrals gehen wir zu Polarkoordinaten iiber: 
yp 29 
(22)° ch 
. cos (rkcosO, + rleosO,) 
2m 7T2n 1 2/ 22 J2an O a * 
K?™ I, Kil k’ sin @,sinO,d,d9,4d0,d0,dk dl. (18) 
Man bekommt nach der Integration nach den Winkeln: 
so oC ——\ cuiaideidibies 
Pre: =o als 9\ 2 
V 9,9,0°8"t™ able 1 mic’ x ™ | 14 mac Ze : 
sa 2ort ch r20m + 4 : h? x? i+ h? y? 
0 


gies a Piste nian 1gin & sin y 


a my ¢e sil a > m3 cr? 
afte ' if h? y° 





drdy (14) 


mit ¢=rk und y = rl. 

Wir sehen unmittelbar, dai wir bei r < h/me (~ 10-" em) die beiden 
Quadratwurzeln durch Eins ersetzen kénnen. Betrachten wir zwei Neutrinos, 
so bleibt dieser Sachverhalt fiir alle Entfernungen bestehen. Das erhaltene 
divergierende Integral berechnen wir, indem wir den Faktor e~ *% *” unter 
dem Integral einfithren und im Endresultat « = 0 setzen. Als Hilfsformel 


dient dabei 


0D 30 


edits Le 


J (By) = | cae ie 
“i n+ y 4 2 B+y 





0 0 


Indem wir J (f,y) (2m + 1)-mal nach f und (2 + 1)-mal nach y diffe- 


renzieren und 6 = y = 1 annehmen, erhalten wir: 


g2m+i "aoe sin # sin Vandy = Gis, 1)m ~e _ ,ent 2n + 2)! 
: a+ y 92m+2n+5 
0 0 





1) Man kénnte versuchen, diese Schwierigkeit fiir schwere Teilchen durch 
den Aufbau einer nicht-linearen Quantenmechanik zu lésen, wie es z. B. in der 
Bornschen Theorie des leichten Elektrons gemacht ist — was auch zu anderen 
interessanten Konsequenzen fiihrt (Anm. bei der Korrektur). 
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und die Wechselwirkung (14): 


’ h 2(m + n) 
(2 


es -(2m + 2n + 2)! 
V = —(—1)"+* 


mech (2 r)2™ + 2n+5 

dabei haben wir 
. h \2(m+n) 
9:9, = 9F (<5) 

gesetzt. 

Interessieren wir uns fiir den Wert des Integrals fiir grobe Entfernungen 
r > h/me, so bekommen wir nach einer analogen Hilfsbetrachtung den 
Wert Null. Wir sind somit zu dem grundlegenden Ergebnis gelangt, dab 
die GréBe der Wechselwirkung zwischen zwei schweren Terlchen bei kleinen 
Entfernungen von der Ordnung der Kerndimensionen ganz unabhiingig 
von der Masse des die Wechselwirkung iibertragenden Teilchens ist. Das 
kénnen wohl Elektron und Neutrino, oder Positron und Neutrino oder 
einfach zwei Neutrinos sein. Wie man aus dem Gang der Rechnung ablesen 
kann, ist sogar die Art der Statistik fiir die GréBenordnung des Wechsel- 
wirkungseffektes nicht von Bedeutung. Die Hauptsache legt vielmehr 
in der Wechselwirkungsiibertragung durch zwei Teilchen und nicht durch 
eins, wie z. B. in der gewohnlichen Elektrodynamik (Gravitation), wo das 
Coulomb (Newton)-Gesetz durch den Austausch der einzelnen Photonen 
(Gravitationsquanten) realisiert ist. Wir gebrauchen hier eine anschauliche, 
aber dem Wesen der Sache vollkommen angepaBte Redeweise, wenngleich 
man den longitudinalen Charakter des Coulomb-Gesetzes und den trans- 


versalen Charakter der Lichtquanten nicht vergessen darf. Ubrigens liefert 


die Quantenelektrodynamik ohne weiteres das gesuchte Gesetz. 


Dasselbe Ergebnis iiber die Rolle der zwei Teilchen erhellt aus den 
Untersuchungen von Uhlenbeck und Konopinski (l.¢.) tiber die még- 
lichen Erweiterungen der Fermischen Theorie des 6-Zerfalls (Effekt erster 
Ordnung). Die Hauptsache ist auch hier die Ausstrahlung der zwei Teilchen, 
was sofort die charakteristische Verteilung des f-Spektrums ergibt. Bei 
uns treten die Grade der Ableitungen m und n nur in Form der Summe 
(m + n) auf und stehen also beide zur Verfiigung. Wenn wir uns nur fiir die 
Wechselwirkung interessieren, miissen wir die Summe (m + n) so wihlen, 
daB sich fiir die Kerndimensionen (r ~10-" em) die richtige GréBen- 
ordnung der Bindungsenergie ~ 107% erg ~ 108 Volt ergibt. Setzt man 


m =n = 0, so bekommen wir das unmégliche Resultat, daB die Wechsel- 


” 


wirkung gee die GréBe 10° Volt nur fiir die Dimensionen r~ 10-!§, 
Le? 
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also fiir den klassischen Protonenradius annimmt'). Die Tatsache, daB das 
Gesamtmaterial der Kernphysik keine solche Dimensionen kennt, weist 
darauf hin, da8 die schweren Teilchen keineswegs elektromagnetischer 
Natur sind und da ihre Struktur durch ganz andere g-Krifte verursacht 
ist. Vielmehr kann die Idee der elektromagnetischen Masse des Elektrons 
ihren Inhalt wohl auch in der Quantentheorie behalten. Von diesem Stand- 
punkt glauben wir also nicht, daB die einfache Berechnung der Masse des 
Protons, die kirzlich von Born?) vorgeschlagen wurde, den heutigen 
Kenntnissen iiber den Atomkern entspriche. 


Man bekommt die richtige GréBenordnung der Wechselwirkungsenergie 
fir r~ 10-8, wenn man (m+ n) etwa gleich 8 setzt, also das folgende 


Gesetz annimmt: 
h 6 
8! +(—) 
Jt me 


~ eh (Qrt ) 


Die mégliche Erweiterung der urspriinglichen r-*-Formel hat schon Heisen- 
berg (l.c.) erwihnt und auf die r~*- und r~*-Formeln hingewiesen. Die 
Entscheidung ist weniger willkiirlich, wenn wir auf die Analyse des f-Zerfalls 
zurickgreifen. Die beste Anpassung an die experimentellen Tatsachen 
bekommt man hier nach Uhlenbeck-Konopinski (l.¢.), wenn man 
von einer solechen Wechselwirkung zwischen einem schweren Teilchen 
und dem Feld des leichten Teilchens ausgeht, wo etwa die erste Ableitung 
nach der Elektronenfunktion und die zweite Ableitung nach der Neutrino- 
funktion eintritt, also (m + n) gerade gleich 8 gewahlt wird. Diese Uberein- 
stimmung [mit der eventuellen Unsicherheit der Summe (m+n) etwa 
bis zu -++ 1] der beiden vollkommen verschiedenen Betrachtungsweisen 
iiberzeugt von der gesunden Richtlinie der ganzen Theorie und ist heutzutage 
speziell fiir unsere Theorie der Wechselwirkung von Bedeutung. 


Nach der Diskussion der GréSe der Wechselwirkung wird man zu 
feineren Ziigen tibergehen, um z. B. zu entscheiden, ob diese, ihrer Natur 
nach prinzipiell als Austauschkrafte eingefiihrten Wechselwirkungen, dem 
Heisenbergschen, Majoranaschen oder einem allgemeineren Typus 
angehéren. In unseren Betrachtungen haben wir die Spine ganz auber 
acht gelassen; ibrigens wiirden die Spine der schweren Teilechen nach 
dieser Methode von den leichten Teilchen iiberhaupt nicht ibertragen 
werden, so daf sie hier eher an die Orte der schweren Teilchen als an die 





1) Das r-5-Gesetz war schon von Tamm (I, c.), iibrigens ohne Rechnungen 
veréffentlicht. — 7) M. Born, Nature 136, 952, 1935. 
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Teilchen selbst gebunden sind. Bei dem Austausch iibernimmt also z. B. 
das Neutron den Spin des Protons, wenn es auf seinen Ort gelangt 
(Heisenbergs Kraft). 

Zum Ende betonen wir, da die erhaltene Wechselwirkung zwischen 
zwei schweren Teilchen ein prinzipiell nicht triviales Resultat der Quanten- 
elektrodynamik darstellt, da das Klassische Analogon des Feldes der zwei 
Teilchen, sogar der zwei unabhangigen Neutrinos zur Zeit noch unbekannt ist. 

3. Beriicksichtiqgung der Relativitdt fiir schwere Teilchen. Es schien bis 
jetzt kaum no6tig, die Relativititskorrekturen fiir sehwere Kernteilchen 
einzufiihren, da die Geschwindigkeiten derselben nicht sehr groB sind. 
Man kann aber sehen, dafi diese Geschwindigkeiten zuweilen mit ¢ ver- 
gleichbar sind. Ohne diese Frage niher zu besprechen, geben wir im folgenden 
eine kurze Ableitung des Wechselwirkungsgesetzes fiir den Fall, wenn auch 
die schweren Teilchen relativistisch zu behandeln sind, also einer Dirac- 
und nicht einer Schrédinger-Gleichung gehorchen!). Dies scheint wohl 
nicht ohne Interesse zu sein, da damit vor allem der Weg zur méglichen 
Erweiterung der Wechselwirkungsformel klarer wird, und weil wir hier 
notwendigerweise den Spinen der schweren Teilchen begegnen, was fiir die 
ganze Diskussion wichtig erscheint. Die Rechnungen verlaufen ganz analog 
der Ableitung der Breitschen Formel aus der Quantenelektrodynamik. 
Fiir die Wechselwirkung zwischen schweren Teilchen und dem Feld der 


leichten Teilechen wihlen wir den folgenden einfachen Ausdruck: 


¢ 


* 
H = g(a° 2% -y cdi grad pt) Pos (17) 


wo die @ die Dirae-Matrizen fir die schweren Teilchen bedeuten, also die ca 
die Rolle ihrer Geschwindigkeiten iubernehmen. Daraus bekommen wir 
nach dem Rechenschema von Ziffer 2, wobei wir die unendlichen Selbst- 
energien streichen, die Gleichung der zweiten Naherung und die Wechsel- 


wirkung in der Form 
_. 


adil 39190 ) r io PD 
) ni — —_- — 
(D, +D, tha) attal! |v. 


mit 


»~ * : 
D, = Cy: Pp +c? M,a? 


(M, die Masse der schweren Teilchen) und 


2 34, 9 
V= = _—_j1— 
162° chr’ E 


1) Vel. D. Iwanenko u. A. Sokolow, Verh. d. Sibirisch. Phys.-Techn. 
Instituts (russisch) 4, Nr. 2, 1936. 
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Die anderen Ansatze der Wechselwirkung an Stelle von (17) geben im 
wesentlichen dieselben Resultate, die sich nur durch numerische Koeffi- 
zienten von (a, i) und (G7) (1) unterscheiden. Diese Faktoren sind 
bekanntlich im Breitschen Falle der Wechselwirkung der zwei Elektronen 
gleich Eins. 


4, Qualitativer Vergleich der Kern- und Lichtneutrinos. Die Idee der 
Neutrinos war urspriinglich fiir Kernprozesse eingefiihrt, spiiter haben 
aber Jordan und Kronig einem Hinweis von de Broglie folgend eine 
eigenartige Theorie des elektromagnetischen Feldes ausgearbeitet, indem 
sie anstatt der Photonen die Paare der Neutrinos einfiihren. Diese Paare 
der Lichtneutrinos bewegen sich genau parallel und sind insofern als 
spezifisch kohirent zu denken. Beachten wir nun, dab erstens nach dem 
oben Ausgefiihrten das Gesetz der Wechselwirkung der schweren Teilchen 
auf Kerndimensionen von der Art der leichten Teilchen unabhingig ist, 
daB zweitens bei groben Energien das Elektron dem Neutrino weitgehend 
analog sein soll, so scheint es geboten, die B-Zerfallsprozesse in eine noch 
nihere Analogie zur Photonenausstrahlung zu bringen. Ohne zu versuchen, 
diese Frage zu erledigen, weisen wir auf den folgenden ziemlich auffallenden 
Umstand hin, der vielleicht zum besseren Verstiindnis der schweren Teilchen 
beitragen wird. Wir kénnen vor allem den Fermischen Wahrscheinlichkeits- 
koeffizienten mit dem gewodhnlichen atomaren Einsteinkoeffizienten ver- 
gleichen. Fir den Fall der zwei Kernneutrinos setzen wir also in die 
Fermische Formel Z = 0 und streichen die Ruheenergie des Teilchens. 
Man bekommt dann 

gi 


ilies h? ¢& 


(alle numerischen Faktoren werden im folgenden weggelassen). Zum Ver- 
gleich miissen wir natiirlich nicht den Koeffizienten 4A der Dipolausstrahlung, 
der mit »® geht, sondern den entsprechenden Quadrupolkoeffizienten 


rv erty 
peer 


A, ~ Aj ( 5 
c he 


in Betracht ziehen. Setzen wir die w den A, gleich, so bekommen wir fiir r 

einen Wert von der Gréfienordnung 10-!®, den wir schon bei analogen Um- 

stinden friither getroffen haben, gerade bei dem Wechselwirkungsgesetz, 

das mit der Ausstrahlungswahrscheinlichkeit eben dieser Form verbunden 

war. Im allgemeinen ist die Wahrscheinlichkeit der Ausstrahlung der zwe! 

unabhingigen leichten Teilechen aus dem Kern bei den groben Energien 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 9 
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der Teilchen oder titberhaupt im Falle der verschwindenden Ruhemasse 


h 2(m + n) 
- 
PF : 2 
mc 


h? 


von der Ordnung 


y2(m +n)+ 5 (18) 


Andererseits ist der atomare Ausstrahlungskoeffizient fiir die Emission 
der zwei (kohdrenten) Neutrinos oder eines Photons bei der Multipol- 


strahlung entsprechend héherer Ordnung gleich 


e r? r\2(m+n)+2 
_— ( ) J y2 (m +n) + 5. (19) 


he® \e 
h 2(m + n) 
2 
YF (—) 
mie 


p2(m+ny+4 wy . m 
e*he 


Daraus erhalten wir 


Wir finden hier dasselbe Resultat wie bei der Zerfallstheorie und wie auch 
bei der Wechselwirkungstheorie, namlich die beste Anpassung an die 
empirischen Tatsachen r~ 10-% cm, bei der (m+ n) etwa gleich 8 an- 
getroffen wird. Man kann auch nicht die Effekte erster Ordnung (Aus- 
strahlung), sondern unmittelbar die gegenseitigen Energien der zwei 
schweren Teilechen einerseits und zweier Multipole andererseits (also im 
Grunde die Effekte zweiter Ordnung) vergleichen. Die Gleichsetzung 
unserer Grundformel (15) und der klassischen potentiellen Energie zweier 
Multipole der entsprechenden Ordnung ergibt dieselben Resultate 


= 
2 ( h ‘ae 
ih Tema 
\M € 
chr2(m+n +5 - p2(m+ny+5 . 


e” q2(m +n)+4 


wo a den Hebelarm des Multipols bedeutet. Kiirzen wir hier r, so erhalten 
wir fiir a den Wert 10- bei m+n = 8. 

Wenn wir diese ziemlich grobe Analogie weiter verfolgen, so kann man 
geneigt sein, das schwere Teilchen in seinen Wirkungen, z. B. in seiner 


Wechselwirkung mit dem elektromagnetischen Feld weitgehend als einen 


Multipol entsprechenden Grades zu betrachten. Man kann sagen, dab die 


relative Einfachheit des Elektrons im Vergleich mit einem schweren Teilchen 


(Neutron), der einer skalaren GréBe (Ladung e) im Vergleich mit einem 
Tensor etwa fiinften Ranges (Kernladung g) entspricht. Wenn man den 


Hebelarm des Multipols a, der dem klassischen Radius des schweren Teilchens 
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entspricht, als bekannt voraussetzt, so bekommt man umgekehrt den 
Ausdruck der Fermischen Konstante g von der richtigen GréSenordnung. 
Man kann auch versuchen, den Unterschied zwischen Neutron-Neutron 
(n,n) und Neutron-Protonwechselwirkung (n, p) auf Grund dieser, natiirlich 
sehr primitiven Analogie, etwa auf folgende Weise zu verstehen. Zwei 
Neutronen wirken aufeinander etwa als zwei Multipole fiinften Grades (r~"). 
Das Proton ist aber dazu ein Multipol nullten Grades und seine Wechsel- 
wirkung mit dem Neutron mui einer 1~®-Formel entsprechen und somit 
stiirker sein: 
ee 


op > aT ~ (n,n), berr >a. 





(n,p) ~ 


Wie man auch diese sich aufdringende Analogie schitzen mag, so sieht man 
klar, da manche friiheren nicht allzu seltenen Versuche, die Neutronen 
als Dipole zu betrachten, ganz unannehmbar sind, ganz abgesehen von dem 
prinzipiellen Fehler dieser Versuche, wo man das Neutron als nicht elementar, 
sondern aus einem Elektron und Proton bestehend angesehen hat. 


Tomsk, Sibirisches Physikalisch-Technisches Institut, Juni 1936. 
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Der magnetokalorische Effekt nach der 
Honda-Okuboschen Theorie des Ferromagnetismus. 


Von Kotaré Honda und Tokutaro Hirone in Sendai, Japan. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Mai 1936.) 


Der magnetokalorische Effekt wird vom Standpunkt der Honda-Okuboschen 

Theorie des Ferromagnetismus aus diskutiert. Die Ergebnisse der Theorie 

stimmen befriedigenderweise mit dem Okamuraschen Versuche des genannten 
Kffektes iiberein. 


§ 1. Nach dem Versuche von Okamura?) besteht der magneto- 
kalorische Effekt, welcher im Verlauf des Magnetisierungs- und Ent- 
magnetisierungsvorgangs auftritt, aus zwei Arten des Warmeeffektes: 
einer nichtumkehrbaren und einer umkehrbaren Warmeentwicklung. 
Es ist schon nach der Honda-Okuboschen?) Theorie des Ferromagne- 
tismus klar, dab die nichtumkehrbare Wirmeentwicklung durch die Ver- 
mehrung der kinetischen Energie des Elementarmagnets durch ihre 
von dem Magnetisierungsfeld induzierte plétzliche Richtungsinderung 
im Magnetisierungsvorgang bedingt ist. Die Ergebnisse der Theorie 


stimmen auch vollig mit dem Okamuraschen Versuche iiberein. 


Wie im folgenden gezeigt wird, wird die umkehrbare Temperatur- 
inderung auch nach der genannten Theorie erwartet. Nach dem Okamura- 
schen Versuche hat der Effekt im schwachen Magnetfeld ein negatives 
Vorzeichen, also geht dabei eine Warmeabsorption vor; im starkeren Feld 
hat er dagegen ein positives Vorzeichen, also zeigt sich eine Warmeent- 
wicklung. Die Temperatur der ferromagnetischen Substanz erniedrigt sich 
daher im Anfang der Magnetisierung, aber nach Durchgang durch ein 
Minimum nimmt sie wieder zu. Diese Temperaturinderung im Verlauf des 
Magnetisierungsvorgangs ist schon von Honda durch eine thermodynamische 


Uberlegung festgestellt?): 


T /ol1 
(a3 


éT = — ) 


— (~,,) 6H, (1) 
CQ 

1) T. Okamura, Nature 137, 241, 1936; Sc. Rep. Tohoku Univ. 24, 746, 
1936. — 2) K. Honda u. J. Okubo. Se. Rep. Tohoku Univ. 5, 153, 1916; 5, 
325, 1916. — 3) K. Honda, ZS. f. Phys. 75, 352, 1932. 
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wobei T die absolute Temperatur, J die Magnetisierung, H das Magnetfeld, 
c bzw. o die spezifische Wirme und die Dichte der Substanz sind. 

Nun deutet die oben erwihnte Beschaffenheit der umkehrbaren Tem- 
peraturinderung mit dem Magnetfeld darauf hin, dab die genannte Tem- 
peraturinderung durch Uberlagerung von zwei entgegengesetzten Erschei- 
nungen verursacht wird: Die erste diirfte wohl der EinfluB des Magnetfeldes 
auf die Rotationsschwingung des Elementarmagnets und die zweite auf 
die der der Volummagnetostriktion sein. 


§ 2. Evinflufp des Magnetfeldes iiber die Rotationsschwingqung des Ele- 
mentarmagnets. Nach dem Honda-Okuboschen Modell der ferromagne- 
tischen Substanz wird vorausgesetzt, dafi die Elementarmagnete in einem 
Elementarkomplex eine Rotationsschwingung mit gemeinsamer Periode 
und Phase ausfithren, deren Amplitude mit steigender Temperatur zunimmt. 
Im starken Magnetfeld wenden sich alle Elementarmagnete in die Richtung 
des Magnetfeldes und schwingen unter dessen Beeinflussung. Bezeichnet 
man den Winkel zwischen dem Magnet und dem Feld mit £, so ist 


d2B MA . 
pak: g ) 
di KR ne, (2) 





wobei M das Moment des Elementarmagnets, K das Trigheitsmoment um 
die Rotationsachse, ¢ die Zeit bedeuten. Nimmt im Verlauf des Magne- 
tisierungsvorganges das Magnetfeld H im Moment 6 =f, um den Wert 6H 
zu, so vermehrt sich die kinetische Energie des Elementarmagnets in fp = 0 
um den Wert 


dE = M (1 —cosf,) oH. (3) 


Nun kénnen die Magnete jedes verschiedenen Elementarkomplexes mit 
verschiedenen Phasen schwingen. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, da die 
Richtung des Elementarmagnets im Bereich f, und f, + df, liegt, ist das 
Verhiltnis des fiir das Passieren des Bereiches df, nétigen Zeitintervalls dt 
zu einem Viertel der Periode 0, d.h. 4dt/O. Daher ist die mittlere Ver- 
mehrung der kinetischen Energie fiir fp = 0: 


4 


4! 
| (1 — cos A) dt. (4) 


t 
E=M-6H-.— 
y) 6 6 | 


Da die Beziehung zwischen f und ¢ durch (2) gegeben ist, so ist 


ST E (B,/2) » 
5B = 2M(1— rem) 5H, (5) 
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wobei fy die Amplitude der Rotationsschwingung, K und EF die vollstandigen 
elliptischen Integrale erster und zweiter Gattung bedeuten. Die Tempe- 


ratursteigerung ist deshalb: 


6H co 


6T 2NM (1 roe) 6) 

K (B,/2)/° 
wobei N die in der Volumeneinheit enthaltene Atomzahl ist. Da die linke 
Seite der Gleichung (6) eine fast vom Feld unabhingige positive Konstante 
ist, so steigt die Temperatur mit dem Feld linear an. Zum Vergleich dieses 
Ergebnisses mit den experimentellen Daten brauchen wir, auBer den wohl- 
bekannten Konstanten N, ¢ und o, auch die Kenntnis der Amplitude f, 
der Rotationsschwingung und des magnetischen Momentes des Elementar- 
magnetes .\/. Wir kénnen M aus der Sattigungsmagnetisierung am ab- 
soluten Nullpunkt der Temperatur berechnen. Da die Beziehung zwischen 
der Saittigungsmagnetisierung und f, theoretisch schon von Honda und 
Okubo!) berechnet ist, so kann man f, bei der MeBtemperatur auf halb- 
empirische Weise bestimmen. Mit Benutzung dieser Werte werden die 
Werte 67/6H fiir Eisen, Nickel und Kobalt wie folgt berechnet: 





vw | | | (STIOH) 


1750 0,439 180 1,3 -10-6 
Ni 530 0,456 8,8 240 0,55 
Co 1450 0,435 8.8 16° 0,67 


Wenn die Magnetisierung vom Sattigungswert weit verschieden ist, 
so mufi man die oben erwihnte Formel etwas korrigieren. Im Anfang 
des Magnetisierungsvorganges stellen sich die Elementarkomplexe teils in 
der Feldrichtung, teils in die entgegengesetzte Richtung ein, und infolge 
des Magnetfeldzuwachses verlieren die zum Feld entgegengesetzt gerichteten 
Elementarmagnete ihre kinetische Energie um den durch Gleichung (4) 
gegebenen Betrag. Fiir die zum Feld senkrecht stehenden Magnete ver- 
schwindet der Einflub, da der Effekt an den beiden Seiten ihrer Gleich- 
gewichtslage entgegengesetztes Vorzeichen hat. Daher ist die Wirme- 
entwicklung im Anfang des Magnetisierungsvorganges niherungsweise durch 
Kinsetzen der Werte NJ/J, statt N in Gleichung (6) zu erhalten, wobei J 
und J, die Magnetisierung beim Feld H und die Siattigungsmagnetisierung 


1) K. Honda u. J. Okubo. a.a. O. 
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bedeuten. Deshalb labt sich die Temperaturiinderung infolge der ersten 
Ursache folgendermaBen ausdriicken: 
, NMI FE (B,/2)) 7. 
61 2 oe 1 — Ag ) OH. (7) 
C Q I, K (B,/2), 

§ 3.  Temperaturerniedrigung nach der Magnetostriktion. Nach der 
Honda-Masumotoschen?) Theorie der Schmelzwirme nimmt die innere 
Energie des festen Kérpers infolge der Voluminderung dv um den Wert 





60 = pide] = -— [dx] (8) 
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zu, wobei p der in der Theorie als ,,dynamischer Druck bezeichnete vir- 
tuelle innere Druck, « der Ausdehnungskoeffizient im Schmelzpunkt und 


















































077 ' ? | 
g¢— t — —— 4 400 pees Semen: cement, —, 
Z 108 
W/4 | v/f 
ea eT | ~_—_ an 8 
| 
| 
; A t 
| | | S » 
a * | S 
' S | 
Ss | < | 
< 3S 
= & 
& -@2r-— ‘ t t ame . 4 + 
eS | S | 
8 | S 
SS | Ss 
§- Yi— + + LH -WoHR + —— —— - 
S 4 Ml Theorie (I+ ID 
- | 
-O6+ } | t -— 
| | 
| ~ 
“G4, 100 200 300 rst ¥00 600; 700 20 300 rsh 400 
A a Hh—e 
Fig. 1. Volummagnetostriktion. Fig. 2. Der umkehrbare magnetokalo- 
Kurve I. Fiir Armco-Eisen (neue Messung von rische Effekt des Armco-Eisens. 


Y.Masiyama). Kurve II. Fiir Nickel (M. Kor- 
netzki, ZS. f. Phys. 97, 662, 1935). Kurve III. Fir 
Kobalt (M. Kornetzki, ebenda 87, 547, 1934). 
Da in Kornetzkischen Arbeiten die Volum- 
magnetostriktion als Funktion des iuBeren Magnet- 
feldes gegeben ist, so rechnet man sie fiir das 
wirkliche Magnetfeld gemafi den Magnetisierungs- 
kurven nach H. Nagaoka und K. Honda, Journ. 
Coll. Se. 16, Art. 8, 1901, um. 


') K. Honda u. H. Masumoto, Se. Rep. Tohoku Univ. 20, 342, 1931. 
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v, das spezifische Volumen sind. Die Beobachtungsdaten der Schmelz- 
wirme der Mehrzahl von Elementen stimmen ganz befriedigend mit der 
Berechnung tiberein. Daher erhalt man die Warmeabsorption infolge der 
Magnetostriktion durch Einsetzen des Wertes der Volumeninderung 6v 
infolge des Magnetfeldes in die Gleichung (8). Die Temperaturinderung 
infolge der Volummagnetostriktion dv/v ist also: 
ee.) en. 


( 
co v 2a v ) 
Die Werte von p sind aus ¢, v und o wie folgt berechnet: 
fir Eisen: p = 5,42-10" dyn/em?, 
fir Nickel: p = 6,62- 10" dyn/em?, 
fir Kobalt: p = 5,11- 10" dyn/em?. 
Da die Volummagnetostriktion ein differentieller Effekt der longitudinalen 


und transversalen Ausdehnung ist, hingt der Wert stark von der thermischen 
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Fig. 3. Der umkehrbare magneto- Fig. 4. Der umkehrbare magneto- 
kalorische Effekt des Nickels. kalorische Effekt des Kobalts. 


und mechanischen Behandlung des Probestiickes ab, so dab eimige Er- 
gebnisse der schon ausgefiihrten Messungen nicht miteinander wberein- 


stimmen. Die bei der Berechnung verwendeten Daten der Volummagneto- 
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striktion sind in Fig. 1 gezeichnet. Mit Benutzung dieser Werte wird die 
Temperaturinderung infolge der Volummagnetostriktion fiir Eisen, Nickel 
und Kobalt berechnet. 
Aus den oben erwiihnten Resultaten erhalt man als die umkehrbare 
Temperaturinderung im Verlauf des Magnetisierungsvorganges: 
1 jdvo} 2MNI (1 E (B,/2) 
K (,/2) 


In den Fig. 2, 3 und 4 sind unsere Resultate mit den Messungen von 


é6T = — 








) 6H. (10) 


2a v col, 


Okamura verglichen. In diesen Figuren stellen die Kurven I und IT das 
erste bzw. zweite Glied der Gleichung (10) dar. Mit Riicksicht darauf, dab 
in unsere Rechnung einige Niherungen eingefiihrt sind und die Beobachtung 
der Volummagnetostriktion sehr schwierig ist, ist die Ubereinstimmung 
der Theorie mit dem Experiment doch als befriedigend anzusehen. Man 
diirfte also wohl schlieBen, dai die genannten Effekte aus den im Anfang 
dieser Diskussion angenommenen ersten und zweiten Ursachen herriihren 
und die Honda-Okubosche Theorie des Ferromagnetismus durch die 
Okamuraschen Versuche tiber die magnetokalorischen Effekte weiter 


gestiitzt ist. 





Einige Bemerkungen zu dem Aufsatz ,,Der elektrische 
Durchschlag in Gasen nach Untersuchungen mit der 
Nebelkammer*“ von E. Flegler und H. Raether'’). 


Von R. Holm?) in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juni 1936.) 


Die Aufnahmen von Flegler und Raether geben gewisse Auskiinfte 
dariiber, wie Vorentladungsbahnen gestaltet sind, und wie schnell sie vor- 
wirts wachsen, und zwar handelt es sich zum groBen Teil um den bisher 
wenig bekannten Anfangszustand solcher Funken, die noch nicht an einer 
Elektrode wurzeln, sondern eine Bahn haben, welche im Gase sowohl anfingt 
wie endet. Die Verfasser sprechen die Meinung aus, dab diese Gebilde 
sich mit den wblich angenommenen Elementarvorgingen nicht erkliren 
lassen. Nach der Meinung der genannten Verfasser wachsen sie zu schnell 
vorwirts und zeigen nicht die erwartete Lawinengestalt; sie sind auch 
zahlreicher, als der Zahl der durch die verwendete Bestrahlung erzeugten 
Primiarelektronen entspricht. 

Eine Diskussion der betreffenden Vorginge kniipft zweckmifig an 
die Fig. 1a und 1b an. Fig. 1a stellt schematisch den Zustand dar, nach 
dem eine in a anfangende Lawine gerade drei Ionisations-,,Stufen“ bei 
b, c, d und eine geschwichte bei e erlebt hat. Die bei b, ¢ und d befreiten 
positiven Ionen sind ungefihr an ihrem Ort geblieben®). Bei e neutralisieren 
vorwirts geschobene Elektronen die auBere Feldwirkung der dort erzeugten 
positiven Ionen. Bei f und g befinden sich weiter nach vorne geschobene 
Elektronen, und zwar schon in ziemlich starkem Felde. Die Lawine ist 
also so kraftig angenommen, daf sie das urspriingliche Feld bei e annihernd 
ausléscht. Kraftiger kann sie selbstverstindlich nicht werden. 

Eine gewisse Kiirzung der Kraftlinien gegeniiber dem Zustand ohne 
Entladung ist nach dem Bilde erfolgt. Wenn also die urspriingliche Elek- 
trodenspannung noch existiert, so ist das Feld bei a und h verstirkt. Die 
am weitesten vorgeschobenen Elektronen bei g kénnten demgema8 in einem 


1) bk. Flegler und H. Raether, ZS. f. Phys. 99, 635, 1936. — *) Diese 
Bemerkungen sind aus einem Vortrage des Verfassers und der anschlieBenden 
Diskussion, vor allen Dingen mit Herrn M. Steenbeck, hervorgegangen. -— 
3) Dieses Nachbleiben der positiven Ionen ist eme alte vereinfachende An- 
schauung, welche, soweit es sich um den sich schnell abspielenden Anfangsvorgang 
handelt, von P. O. Pedersen, Teknisk Tidskrift, Stockholm 1923, 8. 174 und 
J. Franck und A. v. Hippel, ZS. f. Phys. 62, 696, 1929 herangezogen wurde. 
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kriftigeren Felde als dem urspriinglichen laufen, aber die meisten Elek- 
tronen bei f und g diirften sich in einem etwas schwicheren Feld als dem 
urspriinglichen bewegen. Daraus resultiert eine schwichere Gesamt- 
ionisation bei der nichsten Ionisierungsstufe. Die Lawine wird demgemab 
nicht mehr so wie urspriinglich nach dem Gesetz e” —1 anwachsen, wo n 
die Anzahl der Ionisationsstufen bedeutet, sondern sie wird langsamer 
zunehmen bzw. sie erreicht fiir die Fortsetzung eine Art Siattigungszustand, 
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Fig. 1b zeigt eine Entladungsbahn, die schon einen gesi&ttigten 
Teil von der Linge dreier Ionisierungsstufen hat. 


= pos. Ion: G = Elektron. Ein Bindestrich @—sS bezeichnet, 
dafi die beiden Partikel ihre elektrische Wirkung nach aufen 
neutralisieren. 


so wie es Fig. 1b darstellt, oder sie schwicht sich sogar. Fig. 1b ist dahin 
vereinfacht, da mit derselben Kraftlinienzahl wie urspriinglich gerechnet 
worden ist. In Wirklichkeit ware das bei ganz parallelen Kraftlinien nicht 
gut modglich, und bei konstanter Elektrodenspannung hitte die an der 
Entladungsbahn haftende Kraftlinienzahl etwas steigen miissen. Auf solche 
Einzelheiten brauchen wir hier aber bei der rohen Schatzung nicht ein- 
zugehen. Die Hauptsache ist, daB ein Sattigungszustand begreiflich wird, 
bei dem die Anzahl der Ionisationen je Ionisationsstufe etwa konstant 
innerhalb des Entladetubus ist. Dadureh wird niamlich erklirt, warum 
die Funkenbahn nach einem kurzen normalen Lawinenanfang ziemlich 
gleichmibig weiterliuft, so wie es die Aufnahmen der Herren Flegler 
und Raether andeuten. 


Eine quantitative Schitzung etwa mit dem von Flegler und Raether 
angegebenen Daten ist von Interesse. Wir rechnen mit der Feldstirke 
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€ = 15000 Volt/em und mit dem Gasdruck p = 250 Torr. Dann ist &/p = 60 
und nach Townsend die Anzahl Ionisationsstufen je em 0,144 - 250 = 28,5. 
Nehmen wir auberdem in Ubereinstimmung mit Toepler einen Dureh- 
messer der Funkenbahn von 0,01 em an!), so kénnen wir leicht die Anzahl 
der vorgeschobenen Elektronen in Ubereinstimmung mit Fig. 1b berechnen. 
Diese Klektronen sollen ja ausreichen, um Fubpunkte fiir die urspriingliche 
Anzahl paralleler Kraftlinien zu bilden. DemgemaB ist ihre Anzahl 


10° 


€-—. 10" = 65-10°. 


Bleiben wir nun bei dem Muster der Fig. 1b, so soll die letzte Ioni- 
sationsstufe der eigentlichen Lawine ungefiahr soviel Ionen liefern. Die 
Lawine hat demgemiB n Ionisationsstufen, wenn e”—1 = 6,5-10°, also 
etwa n = 13 ist. Die Lawine hat also die Linge 13/28,5 = 0,64 em. 
Diese Linge ist durchaus vereinbar mit den ver6ffentlichten Funkenbildern. 


Was schlieBlich die Kopfgeschwindigkeit v der Entladungen anbelangt, 
so kénnen wir schitzungsweise diese so grof ansetzen wie die mittlere 
Geschwindigkeit von Elektronen, welche hier ohne Anfangsgeschwindigkeit 
eine freie Weglinge durchlaufen. Demgema8 wird nach bekannten Formeln 


v =0,5-6-107- VV, 
wo die Weglingespannung 
V = vena 15000 = 2,5 Volt ”), 
250 
also 
v = 5-107 em/s 
ist. 

Auch mit den tiblichen Beweglichkeitsformeln und mittleren Elektronen- 
geschwindigkeiten von ein paar Volt kommt man zu ahnlichen Werten. 
Nun scheinen die von Flegler und Raether abgebildeten Entladungen 
in etwa 3-10-* s herauszuwachsen. Mit der berechneten Geschwindigkeit v 
erhalten wir also einen Kopfweg von 1,5 cm, also durchaus die beobachtete 
GréBenordnung. 

Was nun die Tatsache betrifft, da eine gréBere Anzahl Primirelek- 
tronen zu Lawinen AnlaB geben als gemifB der benutzten Bestrahlung 
und der wahrscheinlichen Wiedervereinigung zu erwarten wire, so scheint 


1) Die Nebeibilder der Entladung sind natiirlich breiter, denn sie ent- 
sprechen einem Zustand nach erfolgter ziemlicher Diffusion der Ionen. — 
2) Die freie Elektronenweglinge in Luft bei i Torr ist zu 0,042 cm angesetzt. 
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eine Arbeit von Loeb!) geeignet, um dies begreiflich zu machen. Loeb 
findet, daS negative Sauerstoffionen schnell ihre Elektronen verlieren, 
wenn ihnen Weglingespannungen von 0,14 Volt oder mehr zur Verfiigung 
stehen. In dem behandelten Beispiel ist die mittlere Weglingespannung 
der negativen Ionen?) 

760 


200 - 10-8 . — - 15 _ Tolt. 
200 - 10 350 15000 = 0.091 Volt 


Diese ist etwas kleiner als 0,14, aber die Weglingespannung von 0,14 oder 
mehr kommt bei 21° der Flugwege vor, so dai es wohl wahrscheinlich ist, 
dab eine grobe Menge der vorhandenen negativen Jonen auch unter den 
Umstinden des Beispiels ihre haftenden Elektronen verlieren, so dab diese 
als Primiarelektronen der Entladung zur Verfiigung stehen kénnen*). 

Die Schatzungen haben zu dem Resultat gefiihrt, daBi die bisher ver- 
6ffentlichten Beobachtungen von Flegler und Raether bei Beriicksichtigung 
einer Unsicherheit der angegebenen Spannungen und Zeiten von rund 10% 
durchaus in iiblicher Weise erkldrlich sind, so daB die anderslautende Be- 
hauptung der Verfasser nicht giiltig bleibt, wenn sie nicht durch andere 
Messungen gestiitzt wird. 

Die Stromstirke der jetzt besprochenen Entladung ist leicht zu schatzen. 
Halten wir uns an die Entladungsform der Fig. 1b, so ist die Stromstirke I 
gleich der Elektronenladung im Gebiete gh multipliziert mit der mittleren 
Geschwindigkeit der dortigen Elektronen. Also ist: 


I = 6,5- 10°- 1,6: 10-!%- 5-107 = 5- 10-6 Amp. 


Dies ist eine sehr kleine Stromstirke, und die Entladung ist auch eine 
sogenannte Vorentladung, die sich nicht als eigentlicher Durchschlag be- 
merkbar macht. 

Zum Schlub sei kurz darauf eingegangen, wie man sich wohl denken 
mub, daB sich der Zustand andert, wenn der Funke an einer Elektrode 
wurzelt. Wenn im Falle 1b das Primirelektron direkt von der Kathode 
ausgeht, so verschwindet sehr frith der eigentliche Lawinenteil der Ent- 
ladung, indem er sich (mit Hilfe neuer von der Kathode ausgehender Kurz- 
lawinen) zu einem Kathodenfallgebilde unmittelbar vor der Kathode um- 
bildet. Ein solehes Kathodenfallgebilde muf ttberhaupt entstehen, sobald 


1) L. B. Loeb, Phys. Rev. 48, 684, 1935. — ?) Die freie Weglinge der 
negativen Luftionen bei normaler Atmosphire ist etwa 200 A, vgl. die eben 
angefiihrte Arbeit von Loeb. — %) Die Herren Flegler und Raether ver- 


muten eine lichtelektrische Loslésung der Elektronen. Gemii des Loebschen 
Befundes wire eine solche Lésung aus den negativen Ionen schon bei lang- 
welliger Strahlung (9 wu) méglich. 
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die Entladung an der Kathode Fuf fabt. Es sorgt fiir ee gute Ubergangs- 


leitung, ohne einen betriachtlichen Teil der Elektrodenspannung zu be- 
anspruchen, also ohne den Strom in der Weise zu begrenzen, wie es di: 
Raumladungen in Fig. 1b tun. Strombegrenzend wirkt in ahnlicher Weis: 
dann nur der Kopf der Entladung. Erst wenn dieser die Anode erreichi 
hat, so verschwinden im wesentlichen die strombegrenzenden Eigenschaften 
der ganzen Entladung, und der wirkliche Durchschlag mit groBer Strom- 
stirke bildet sich aus. Seine Bahn nimmt gern die Natur einer Bogensdul: 
an, das ist eine vom Strom stark beanspruchte Saule, in der Gas und Elek- 
tronen etwa auf dieselbe Temperatur gebracht sind. 

DaB am Kopf einer an der Anode wurzelnden Entladung die ionisierenden 
Elektronen von auBen gegen den Kopf laufen, und daB eine solehe Entladung 
leichter vorwartts wachst als die negativ gewurzelte, ist ja heute allgemein 
bekannt, vgl. z.B. v. Hippels Aufsatz in Bd.14 der ,,Ergebnisse der 
exakten Naturwissenschaften“. Es ist offenbar theoretisch méglich, dal 
eine Vorentladung der Art der Fig. 1b auch nach der Kathode zu sich 
durch [onisation verlangert. 
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Eine neue experimentelle Priifung der 
Photonenvorstellung. 


Von W. Bothe und H. Maier-Leibnitz in Heidelberg. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juni 1936.) 


Durch Koinzidenzversuche am Compton-Effekt der gefilterten y-Strahlen 

des ThC” wird nachgewiesen, da’ zwischen der Streustrahlung und den Riick- 

stoBelektronen sowohl die zeitliche als auch die Richtungskopplung besteht, 
welche die Photonentheorie des Compton-Effektes verlangt. 


1. Ziel der Versuche. Im Hinblick auf die Schwierigkeiten, welche in der 
alten Quantentheorie beziiglich der Wechselwirkungen zwischen Strahlung 
und Materie bestanden, haben Bohr, Kramers und Slater!) im Jahre 
1924 die grundsitzliche Frage aufgeworfen, ob die Vorstellung des Photons 
ausreicht, um auch die einzelnen Elementarprozesse der Wechselwirkung 
gwischen Strahlung und Materie energetisch vollstiindig zu beschreiben. 
Wenn dies nicht der Fall wire, miiBte man dem Energieprinzip die strenge 
Giltigkeit fiir Elementarvorginge absprechen. Bohr, Kramers und 
Slater formulierten eine Méglichkeit, wonach der Energiesatz nur statistisch 
gelten sollte, dagegen nicht notwendig fiir den einzelnen Elementarprozef. 
Die Frage wurde daraufhin experimentell geprift fir den Fall des Compton- 
Effektes bei Réntgenstrahlen mittlerer Energie”). Das Ergebnis war, dal 
der Compton-Effekt sich darstellt als gleichzeitige Aussendung eines Streu- 
photons und eines RiickstoBelektrons, so dab fiir diesen Fall die Photonen- 
vorstellung und die strenge Giltigkeit des Energieprinzips bestiatigt war. 
Der Versuch von Bothe und Geiger muB auch heute noch als entscheidend 
angesehen werden, obwohl seitdem die Technik der Koinzidenzmessungen 
verbessert werden konnte durch die Einfiihrung automatischer Koinzidenz- 
schaltungen an Stelle der photographischen Registrierung*). Zwar ist die 
Beweglichkeit der Koinzidenzmethode durch die Automatisierung sehr 
erhéht worden; wenn jedoch eines der beiden Nachweisverfahren den 
Vorzug groéBerer Sicherheit haben sollte, so kann dies nur das _photo- 
graphische sein. Es erlaubt z. B., eine Statistik aller zeitlichen Intervalle, 
nicht nur der vollkommenen Koinzidenzen aufzustellen. Auf diese Weise 
konnte bei den entscheidenden Messungen von Bothe und Geiger der 


1) N. Bohr, H. A. Kramers u. J.C. Slater, ZS. f. Phys. 24, 69, 1924. — 
2) W. Bothe u. H. Geiger, ebenda 32, 639, 1925; A.H. Compton u. A. W. 
Simon, Phys. Rev. 26, 289, 1925. — *) W. Bothe, ZS. f. Phys. 59, 1, 1929; 
B. Rossi, Nature 125, 636, 1930. 

Zeitschrift fiir Physik, Bd. 102. 10 
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Nachweis erbracht werden, dai dank einem besonderem Kunstgriff kein: 
stdrenden Verzégerungen 1m Ansprechen der Zahler auftraten. 

Durch einen weiteren Versuch!) konnte noch gezeigt werden, daB auch) 
die Klementarakte der Lichtemission im Roéntgengebiet gemib der Photonen 
vorstellung verlaufen, nimlich als einseitige Aussendung von Photonen. 
Auch dieser Versuch widersprach der von Bohr, Kramers und Slate: 
erOrterten Méglichkeit. 

Kiirzlich hat nun Shankland?) Versuche mitgeteilt, durch welche 
dieselbe Frage am Fall des Compton-Effektes fiir viel energiereichere 
Strahlung, niimlich die y-Strahlung des Radium C, nachgepriift werden 
sollte. Shankland gelang es nicht, die nach seiner Berechnung aus der 
Photonenvorstellung zu erwartenden Koinzidenzen zwischen Streuphotonen 
und RiickstoBbelektronen nachzuweisen. Er zog daraus den Schlub, dab 
hier die Photonenvorstellung versagt. Dirac*) erérterte daraufhin erneut 
die Anderungen, welche in unserer Vorstellung von den Strahlungsprozessen 
einzutreten hitten; nach seiner Auffassung miiBten schon die oben er- 


wiihnten Versuche falsch sein. Weiter haben noch Williams#*) und Peier|s® 
hnten \ he falsch sein. Weiter hab eh Willi 4 1 Peierls® 


theoretische Uberlegungen an das Resultat von Shankland angekniipft. 


Obwohl in der Tat kein Grund vorlag, an dem nach allen Seiten ge- 
sicherten Ergebnis von Bothe und Geiger zu zweifeln, bestand doch noch 
die Méglichkeit, daB die Photonenvorstellung zwar fiir verhaltnismabig 
energiearme Rdéntgenstrahlen, nicht aber fiir energiereiche y-Strahlen 
angemessen ist. Daher erschien es uns von grundsitzlicher Wichtigkeit, 
den Befund von Shankland nachzupriifen. Unser Ergebnis ®) widerspricht 
dem von Shankland und ist im Einklang mit der Photonenvorstellung. 


Im folgenden sind die Versuche naher beschrieben und diskutiert. 


2. Allgemeine Gesichtspunkte. Der wichtigste Punkt, der bei der Anlage 
soleher Versuche zu beachten ist, liegt in der geringen Ansprechwahrschein- 
lichkeit eines Zaihlers fiir Photonen*). Damit ein Photon angezeigt wird, 
mu es in der Zihlerwand absorbiert werden, und zwar in einer Schicht 
unter der inneren Oberfliche, welche nicht dicker ist als die mittlere Reich- 
weite der bei der Absorption entstehenden Elektronen. Daraus ergibt sich, 


dafi die Ansprechwahrscheinlichkeit nur von derselben GréSenordnung 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 37, 547, 1926. — ?) R.S. Shankland, Phys. 
Rev. 49, 8, 1936. — 8) P. A.M. Dirac, Nature 137, 298, 1936.— *) E. J. Wil- 
liams, ebenda 137, 614, 1936. — 5) R. Peierls, ebenda 137, 904, 1936. — 
6) Kurz mitgeteilt in Gétt. Nachr. 2, 127, 1936; Phys. Rev. 50, Nr. 2, 1936. 
— 7) Vel. H. J. v. Baeyer, ZS. f. Phys. 95, 417, 1935; G. v. Droste, ebenda 
100, 529, 1936. 
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sein kann wie das Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten der Photonen 
und der Elektronen, d.i. einige 10-%. Ist nun in unserem Falle jedes Streu- 
photon mit einem RiickstoBbelektron gekoppelt, so kann offenbar auch der 
Bruchteil der RiickstoBbelektronen, welche nachweisbar mit einem Streu- 
photon koimzidieren, nicht gréBer sein; praktisch wird er sogar wesentlich 
kleiner ausfallen, wegen verschiedener schwer vermeidbarer Unvollkommen- 
heiten der Versuchsanordnung, die in Ziffer 7 niher diskutiert werden sollen. 
Daher kann auch nur mit einer geringen absoluten Hiufigkeit der Koinzi- 
denzen gerechnet werden, da man die Hiufigkeit der Riickstobelektronen 
nicht beliebig hoch wihlen kann. So kann man kaum mehr als eine Koinzi- 
denz in einigen Minuten erreichen. 

An sich besteht die Méglichkeit, die Ansprechwahrscheinlichkeit des 
Photonenzihlers dadurch zu erhéhen, daB man ihm eine grofbe wirksame 
Oberfliche gibt, bzw. viele Zaihler in der Strahlenrichtung hintereinander- 
stellt"), doch ist damit notwendig eine mindestens ebenso starke Erhéhung 
des Nulleffektes infolge Radioaktivitét der Zahlerwinde verbunden, und 
damit eine Erhéhung der zufilligen Koinzidenzen, die sehr bald unangenehm 
wird, selbst wenn man fiir den Koinzidenznachweis eine so kleine Auflése- 
zeit wie 10-° see herstellt. Auch im Interesse der Durchsichtigkeit der Ver- 
suche scheint es uns im vorliegenden Falle geboten, von diesem Mittel 
moglichst sparsam Gebrauch zu machen. 

3. Versuchsanordnung. Um den Vergleich zu erleichtern, haben wir 
uns weitgehend an die Anordnung von Shankland gehalten. Jedoch 
erscheint als ein wesentlicher Unsicherheitstaktor, dab Shankland mit 
den stark inhomogenen y-Strahlen des Ra C gearbeitet hat (vgl. Ziffer 7). 
Deshalb zogen wir es vor, Radiothor als Strahlenquelle zu benutzen. Nach 
Filterung der RaTh-y-Strahlung durch 1 em Blei erhalt man eine weit- 
gehend homogene Strahlung von 2,65 e-MV, ohne daB die Intensitit allzu- 
sehr geschwicht wird. Weiter schien es uns aus den angefiihrten Griinden 
angebracht, mit médglichst wenig Zaihlrohren zu arbeiten. Insbesondere 
hitte es bei unseren Versuchsbedingungen keinen wesentlichen Vorte%] 
bedeutet, die Elektronen durch zwei Zihlrohre in Koinzidenzschaltung?) 
hindurehzuschicken. 

In Fig. 1 ist P das RaTh-Praparat (rund 20 mg Radiumiaquivalent). 
Dureh den horizontalen 7 mm weiten Bleikanal A, dessen Form und Ab- 
messungen sehr genau erwogen werden muBten, wird ein gut detimertes 


Strahlenbiindel ausgeblendet, in welches eine Cellophanfolie S von 0,028 g 





1) R.S. Shankland, a.a. O. 
10* 
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pro cm? als Streuschicht gebracht werden kann. Zum Nachweis der ge- 
streuten y-Strahlen und der RiickstoBelektronen aus der Schicht dienten 
Geiger-Miller-Zihlrohre (6,y) aus 0,08mm dicker Aluminiumfolie. Der 
Durchmesser der Zihlrohre betrug 12 mm, die wirksame Linge 15 bis 20 mm, 

ihr Abstand von der Streuschicht 





durchschnittlich 45mm. Die y-Zaihlrohre 
hatten noch einen abnehmbaren Mante! 





Spelt denied, von 1mm starkem Blei. Meist wurden 
zwei y-Zihlrohre hintereinandergestellt 
(Fig. 1 und 2), so daB sie fiir die Streu- 
strahlung praktisch als ein Zahlrohr 
mit fast der doppelten Empfindlichkeit 
wirkten. Die Zihlrohre wurden durch 
geerdete Rohre getragen, durch welche 
die Ableitungen von den Zihldrihten ge- 
fihrt waren. Die Koinzidenzen wurden 


mittels einer Réhrenschaltung nach dem 











von Rossi angegebenen Prinzip aus- 











Ks gesondert'). Wegen der geringen Hiu- 


[5 oii 

/ figkeit der zu erwartenden systema- 
BD v 
, ‘ 


tischen Koinzidenzen mubte ein hohes 
Fig. 1. Allgemeine Versuchsanordnung. AUfldsungsvermégen der Koinzidenz- 
schaltung angestrebt werden; bei einer 
Auflésezeit von 3-10-° sec war unsere Anordnung noch voilig betriebs- 
sicher. Die genaue Kenntnis des Auflésungsvermégens war wegen des 
weiter unten beschriebenen Mefbverfahrens entbehrlich. 

Bei so harten y-Strahlen drangen sich die Streu- und Riickstob- 
richtungen schon stark um die Primirrichtung zusammen. Damit trotzdem 
beide Zahler geniigend weit vom Primiarbiindel abstanden, und _ nicht 
durch Streustrahlung aus dem Bleikanal zu sehr gestért wurden, wurden 
diejenigen Streuprozesse ausgewahlt, bei welchen die Streu- und Riickstob- 
richtungeu symmetrisch zueinander in bezug auf die Primiarrichtung lagen. 
Ein weiterer Vorteil dieser Wah! der Winkel ist, daB dabei die endliche 
Breite des Primirbiiuidels und der Zihlrohre sich am wenigsten schidlich 
auswirkt. 

Kiner Primirenergie von 2,65 e-MV entspricht hiernach ein Streu- 
und RiickstoBwinkel von je 30°. Die Energie des RiickstoBelektrons betrigt 


1) B. Rossi, a.a. O. 
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dann 1,le-MV, d.i. geniigend, um die Zihlrohrwand ohne wesentliche 
Absorption zu durchdringen. Die RiickstoBenergie ist auch geniigend 
groB gegen die Ionisierungsenergien der Atomelektronen, so daB man diese 
als frei ansehen kann. Das Streuphoton behalt 1,5 e-MV. 


4. Mefverfahren. Jede Koinzidenzmessung wurde bezogen auf eine 
Nullmessung, die bei genau derselben Anordnung, nur ohne Streuschicht 
ausgefihrt wurde. Dieser Nulleffekt setzt sich aus drei Anteilen zusammen, 
nimlich: 1. rein zufalligen Koinzidenzen, 2.etwaigen systematischen Koinzi- 
denzen, die von den Compton-Prozessen aus der Luft herrithren; 3. systemati- 
schen Koinzidenzen durch Ultrastrahlteilchen. Auf die letzteren muB be- 
sonderes Augenmerk gerichtet werden, da sie méglicherweise stark von der 
Lage der Zaihlrohre zueinander und zu der groben Bleimasse des Panzers 
abhangen. Deshalb wurden Messungen, die miteinander verglichen werden 
sollten, stets so ausgefiihrt, daf die Zahlrohre fest am Orte blieben. 

Wurde die Streufolie in den Strahlengang gebracht, so nahmen die 
Ausschliige des B-Zahlers deutlich zu. Die Erhéhung rihrt im wesentlichen 
von den RickstoBelektronen aus der Streuschicht her; ein kleiner Teil 
kann unter Umstinden durch Elektronen entstehen, welche aus dem Kanal 
kommen und durch die Schicht in den f-Zahler hineingestreut werden. 
Die Ausschlige der y-Zihlrohre dagegen wurden durch die Streuschicht 
nicht merklich erhéht; dies erklart sich aus der geringen Empfindlichkeit 
des Nachweises von y-Strahlen (siehe oben Ziffer 2). 

Um nun die zufalligen Koinzidenzen bei der Nullmessung auf denselben 
Betrag zu bringen wie bei der Hauptmessung, wurde, wie tiblich*), jeweils 
bei der Nullmessung der f-Zihler zusitzlich mit einem sehr schwachen 
f-Praparat bestrahlt, so dab ebensoviel Ausschlage wie bei der Haupt- 
messung auftraten (,,Kompensation“). Auf diese Weise war die Zerlegung 
des Nulleffektes in die verschiedenen Anteile und die genaue Bestimmung 
des Auflésungsvermégens entbehrlich. 

Die Reihenfolge der Einzelmessungen war so, daB zwischen den eigent- 
lichen Koinzidenzmessungen, die je 1/, bis 1 Stunde liefen, die Einzel- 
ausschlige der Zaihlrohre mit und ohne Kompensation gemessen wurden. 
AuBerdem wurde 6fters eine Priifung der Koinzidenzschaltung in der Weise 
vorgenommen, da der Bleimantel von den f-Zihlern entfernt und durch 
ein schwaches Ra-Priparat kinstlich #-Strahlkoinzidenzen zwischen den 
y- und f#-Zihlern erzeugt wurden. So konnte festgestellt werden, daB die 
ganze EKinrichtung sehr konstant arbeitete. Die Koinzidenzen wurden bei 
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jedem Versuch insgesamt je 14,5 Stunden lang mit und ohne Streuschicht 
gezihlt. 


Tabellel. MeBergebnisse. 





Ausschlige pro Min. Koinsidensen 
3-Ziahler in 14,5 Std. 

mit Schicht Koinzidenzen je 
ohne Schicht2)  RiickstoBelektron 





Achsenwinkel 
je ae mit Schicht 
y-Zibler | ohne Schicht 1) 


Versuch 


UberschuB Usessenas 


85 
45 


40 


140 
88 


30° nicht 
komplanar 


21° Schicht 


nae 0,20 - 10-4 
zu welt 


30° ‘Schicht 
richtig 


123 
95 3! 0,45 + 10-3 
28 


159 Schicht 
zu nah 


5. Versuche mit festem Streuwinkel. Der erste Versuch wurde mit nur 


einem y-Zihlrohr durchgefithrt. Sonst war die Anordnung wie in Fig. 1. 


Das Ergebnis ist unter ,,Versuch 1° in der Tabelle zusammengestellt. 
Der ,,Achsenwinkel® in Spalte 2 bedeutet den Winkel, welchen die Ver- 
bindungslinie von der Mitte der Streuschicht zur Mitte eines der Zahler 
mit der Primirrichtung bildet. Man sieht, da8 durch das Einbringen der 
Schicht die Koinzidenzen auf ein Mehrfaches erhéht werden. Dies kann 
nur auf Koinzidenzen zwischen Streuphotonen und Riickstobelektronen 
zuriickgefiihrt werden. In der letzten Spalte ist die Haufigkeit der zusatz- 
lichen Koinzidenzen, bezogen auf einen zusitzlichen 6-Ausschlag, aufgefihrt. 


1) Nicht kompensiert. — *) Ausschlige kompensiert. — *) Nur em 
y-Zahlrohr. 
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Um die absolute Hiufigkeit der Koinzidenzen zu steigern, wurden 


fir die weiteren Versuche zwei hintereinandergestellte und parallelgeschaltete 
y-Zahlrohre benutzt (Fig.1 und 2). AuBerdem wurden die Zihlrohre mit 
Argon statt Luft gefillt, um die Ansprechwahrscheinlichkeit noch etwas 


5 


ro (*) ) 

















Fig. 2. Anordnung der Ziahler bei Versuch 2. Fig.3. Anordnung der Zihler bei Versuch 3. 


zu erhéhen!). Der Versuch 2 wurde im iibrigen genau wie Versuch 1 durch- 
gefiihrt. Die Tabelle zeigt, daB in der Tat auf diese Weise die Koinzidenz- 
ausbeute erheblich gesteigert werden konnte. 

Versuch 3 war ein Gegenversuch, bei welehem die Primir- und die beiden 
Sekundarrichtungen nicht komplanar waren. Die f- und y-Zihlrohre 
wurden um je 45° um die Primirrichtung nach oben geschwenkt, so dab 
héchstens ihre unteren Enden sich in koordinierten Stellungen betanden 
(Fig. 3). In dieser Anordnung kénnen nur die wenigen Ultrastrahlteilchen, 
welche fast horizontal laufen, Koinzidenzen erzeugen. Wurde z. B. statt 
dessen nur das eine Zahlrohr um 90° um die Primiarrichtung gedreht, so stieg 
der Nulleffekt auf mehr als das Doppelte. Dies zeigt besonders eindringlich, 
wie wichtig es ist, den Nulleffekt bei unverinderter geometrischer An- 
ordnung zu bestimmen. Wie die Tabelle zeigt, betragen bei Versuch 3 die 
durch die Schicht hervorgerufenen Koinzidenzen, sofern solche tberhaupt 
vorhanden, nur einen kleinen Bruchteil der bei Versuch 2 gefundenen. 

6. Versuche mit verdnderlichem Streuwinkel. Durch den Versuch 4 
sollte nun weiter geprift werden, ob auch innerhalb einer Ebene durch die 
Primirrichtung die nach der Photonentheorie koordinierten Stellungen 
durch Koinzidenzen ausgezeichnet sind. Statt, wie Shankland es tat, 
die Zihlrohre zu versetzen, wurde aus den oben angefithrten Griinden das 
folgende Verfahren gewahlt (Fig. 4). Die Zihlrohre wurden etwas weiter 
als vorher von dem Kanalende entfernt, so daB die ,,richtige Stellung 
der Streuschicht 1,8 em vor dem Kanalende lag. Dann wurden Koinzidenz- 
messungen vorgenommen in drei verschiedenen Stellungen der Streuschicht, 
nimlich 04; 1,84; 3,6em vom Kanalende. Der Nulleffekt wurde fiir diese 


drei Stellungen gemeinsam bestimmt; die Einzelausschliige wurden dureh 


1) G. Holzwarth, Diss. Tiibingen 1934. 
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ein Zusatzpraparat jeweils den gréBten vorkommenden angeglichen. Bei 
dieser Anordnung fallenauch die Hiufigkeiten der zusatzlichen f-Ausschlage 
in den drei Stellungen einigermaBen gleich aus, obwohl bekanntlich die 
Intensitat der RiickstoBelektronen mit abnehmendem Winkel stark zunimmt. 
In Fig. 4 sind noch die Streurichtungen eingezeichnet, welche der jeweils 
durch den f-Zihler bestimmten RiickstoBrichtung koordiniert wiren. 
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Fig. 4. Anordnung bei Versuch 4. Fig.5. Mefergebnisse von Versuch 4. 


Die unmittelbaren MeBergebnisse mit den mittleren Fehlern zeigt 
Fig. 5. Die Bevorzugung der von der Photonentheorie geforderten Winkel 
tritt klar hervor. In den beiden ,,falschen‘* Stellungen ist héchstens ein 
kleiner Bruchteil des Effektes vorhanden, der in der ,,richtigen“ Stellung 
beobachtet wurde. Die vollstindigen Ergebnisse sind in der Tabelle auf- 
gefiihrt. 

7. Diskussion. Die Photonenvorstellung verlangt, dab zu einer ge- 
gebenen Streurichtung eine einzige RickstoBrichtung gehért, so da in 
dieser und wesentlich nur in dieser Richtung gleichzeitig mit dem Streu- 
photon ein Riickstobelektron erwartet werden kann. Durch die beschriebenen 
Versuche ist erstens gezeigt, daB diese Gleichzeitigkeit wirklich in der 
verlangten Richtung auftritt, und weiter, daB bei einer Abweichung davon 
in azimutaler oder lateraler Richtung die Gleichzeitigkeit ausbleibt. Die 
Genauigkeit, mit welcher die ausgezeichnete Richtung experimentell fest- 
gelegt werden konnte, reicht aus, um von einer Bestitigung der Photonen- 
vorstellung sprechen zu kénnen. 

Gleichzeitige B- und y-Strahlen kénnen an sich noch auf andere Weise 
zustande kommen, nimlich durch Paarbildung und anschlieBende Ver- 


nichtung des Positrons. Aus den bekannten Hiufigkeiten solcher Prozesse 
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geht aber leicht hervor, dab weder Paare, welche in der Streuschicht ent- 


stehen, noch solche, welche aus dem Bleipanzer stammen, einen nennens- 
werten Beitrag zu dem beobachteten KoinzidenzeniiberschuB liefern kénnen. 


Es sollen jetzt, soweit médglich, die beobachteten Koinzidenzzahlen 
noch quantitativ diskutiert werden. Die Zahlen in der letzten Spalte der 
Tabelle bedeuten die Wahrscheinlichkeit, dab gleichzeitig mit eimem vom 
p-Zahler angezeigten Klektron ein durch ein Streuphoton im y-Zahler 
ausgeléstes Elektron diesen zum Ansprechen bringt. Diese Wahrschein- 
lichkeit sollte ittbereinstimmen mit der Ansprechwahrscheinlichkeit des 
y-Ziihlers, wenn die Versuchsbedingungen so vollkommen wiren, dab 
gleichzeitig mit jedem vom f-Zihler angezeigten Elektron auch ein Streu- 
photon durch den empfindlichen Bereich des y-Zihlers ginge (siehe oben 
Ziffer 2). Diese Ansprechwahrscheinlichkeit ist schwer genau anzugeben, 
sie liBt sich aber auf folgende Weise einigermafen abschitzen. 

v. Baeyer (a.a.O.) hat fiir ein Messingzihlrohr ahnlicher Bauart 
wie die unseren die Ansprechwahrscheinlichkeit fiir die y-Strahlung von 
3e-MV, welche bei der Umwandlung des Bors durch «-Strahlen entsteht, 
angenihert bestimmt zu 6-10-%. Diese Zahl kann keine hohe absolute 
Genauigkeit beanspruchen; sie dirfte eher eine untere Grenze darstellen, 
weil sie auf die ganze Linge des Zihlrohres bezogen wurde, obwohl bekannt- 
lich die Empfindlichkeit eines Zaihlrohres nach den Enden zu auf Null 
absinkt'). Nun waren unsere Zihlrohre sogar weniger als halb so lang 
wie die v. Baeyers. Soerklirt es sich, daf sie selbst in der Mitte nicht ganz 
quantitativ auf Elektronen ansprachen, wie ein Koinzidenzversuch mit 
ausgeblendeten f-Strahlen zeigte. Im Mittel itber das ganze Zaihlvolumen 
wurde nicht viel mehr als die Hilfte der eintretenden f-Teilchen angezeigt. 
Da nun im iibrigen die Ansprechwahrscheinlichkeit bei uns in ganz ahnlicher 
Weise experimentell eingeht wie bei v. Baeyer, wird man sie sicher nicht 
zu klein schaétzen, wenn man an die obige Zahl fiir 3 e-MV anknipft. Fir 
die Abhangigkeit von der y-Energie EK kann man mit ausreichender Naherung 
E*!* ansetzen?). Dies ergibt fiir unsere Streustrahlung von 1,5 e-MV die 
Wahrscheinlichkeit 3,5 - 10-3 fiir Messing. Fiir Blei haben wir durch einen 
Vergleichsversuch festgestellt, da die y-Empfindlichkeit 20% grdber 
ist als fiir Messing, so daB sich schlieBlich fiir unseren Fall eine Ansprech- 
wahrscheinlichkeit von 4,2-10-% fiir ein einzelnes Zahlrohr ergibt. Unter 
Beriicksichtigung der Absorption in den Bleiminteln betrigt fiir die beiden 





1) H. Geiger u. W. Miiller, Phys. ZS. 30, 489, 1929. — #) H. J. v. 
Baeyer, a.a. O. 
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hintereinanderstehenden y-Zahlrohre zusammen die Ansprechwahrscheinlich- 
keit 7,5- 10-8. Vergleicht man hiermit die beobachtete Koinzidenzzahl pro 
Elektron (im Mittel 1,6-10-% bei Versuch 2 und 4; vgl. Tabelle 1), so ist 
diese 4,8mal kleiner, als bei idealen Versuchsbedingungen zu erwarten wiire. 
Dieser Faktor ist nicht gréBer als nach den schwer vermeidbaren Unvoll- 
kommenheiten der Versuche zu erwarten ist. Es sind nimlich folgende 
Punkte dabei zu beachten: 

1. Wegen der endlichen Abmessungen der Zihlrohre sind der B- und 
y-Zihler nicht Punkt fiir Punkt in koordinierter Stellung. In Fig. 6 ist 
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gestrichelt die Fliche gezeichnet, welche der Fliche des f-Zihlers koordiniert 
wire; sie ragt stellenweise iiber die Fliche des y-Ziahlers hinaus, die zu- 
gehérigen Koinzidenzen kénnen also nicht angezeigt werden, wihrend die 
B-Ausschliige mitgezihlt werden. 

2. Die in der Streuschicht entstehenden RiickstoBelektronen erleiden 
vor ihrem Austritt noch eine Zerstreuung. Dadurch wird die strenge Ko- 
ordination der Richtungen etwas verwischt, so daf zu einer y-Richtung ein 
gewisser diffuser Kegel von B-Richtungen gehért. Man kann auch um- 
gekehrt sagen, dai zu einer 6-Richtung ein gewisser Kegel von y-Richtungen 
gehért. Die mittlere Abweichung der y-Richtung unter den verschiedenen 
Azimuten laBt sich berechnen nach den Gesetzen der Vielfachstreuung von 
B-Strahlen), sie ist fiir die giinstigste RiickstoBbrichtung, namlich die, welche 
durch die Mitte des P-Zihlers bestimmt ist, in Fig. 6 als punktiertes Oval 
eingezeichnet. Man sieht, dab auch wegen der Zerstreuung der Riickstob- 
elektronen in der Streuschicht ein erheblicher Teil der y-Strahlen, welche 
zu den B-Ausschligen gehéren, an dem y-Zihler vorbeigeht. 

3. Die Primirstrahlung enthielt neben der 2,65 e-MV-Komponente 
noch einen gewissen Bruchteil der weicheren Komponenten der ThC”’- 
Strahlung, welche unterhalb 0,8 e-MY liegen. AuBberdem mu damit ge- 
rechnet werden, dab von den Kanalwinden eine nicht unerhebliche Streu- 
strahlung ausging, welche ebenfalls weicher war. Fir diese weichen Anteile 


1) Handb. d. Phys., 2. Aufl., Bd. XXIT/2, 5.17, 1933. 
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waren die Zihlrohre nicht in koordinierten Stellungen, so da& wiederum 


nichtkoinzidierende #-Ausschlige entstanden. 

Der KinfluB der Punkte 1 und 2 1aBt sich graphisch einigermaBen ab- 
schitzen. Hierzu hat man zuniachst fiir jeden Punkt des f-Zihlers fest- 
zustellen, welcher Bruchteil des zugehorigen diffusen Kegels von y-Strahlen 
in den y-Zahler eintritt (zweidimensionales Fehlerintegral) ; dieser Bruchteil 
ist dann zu mitteln ber die ganze Flaiche des f-Zihlers. So ergibt sich ein 
Faktor 38, mit welechem die beobachteten Koinzidenzen zu multiplizieren 
waren. Somit bleibt nur noch ein Faktor 4,8/8 = 1,6 zu erkliren. Dieser 
kann unbedenklich auf Rechnung der Inhomogenitit (Punkt 8) und etwaiger 
weiterer kleiner Ungenauigkeiten gesetzt werden. 

Auch die absolute Haufigkeit der zu erwartenden Koinzidenzen abt 
sich aus der Priparatstiirke abschitzen. Hierzu mub man wissen, wieviel 
y-Quanten von 2,65 e-MV durch unser Priparat in der Zeiteinheit aus- 
gesandt werden. Fir ein ThC-Priparat, dessen y-Strahlung, durch 5 mm 
Blei gemessen, derjenigen von 1g Ra aquivalent ist, ist die Zahl der 
a-Teilchen des ThC’ pro see von Shenstone und Schlundt zu 2,92 - 10!° 
bestimmt worden!). Diese Zahl ist gleichbedeutend mit der Zahl der zer- 
fallenden C’-Atome. Setzt man nun voraus, daB ein zerfallendes ThC’’-Atom 
genau ein y- Quant von 2,65 e-MV aussendet?), so ergibt sich unter Beriick- 
sichtigung des Verzweigungsverhiltnisses ©’: C’, daB 1 g Ra-Aqu. an ThC 
und damit auch RaTh in der Sekunde 1,57- 10 y-Quanten aussendet. 
Nach den Formeln von Klein-Nishina berechnet man hieraus, dab bei 
unseren Versuchen in ,,richtiger“* Stellung 25 Streuphotonen pro min in 
den y-Zaihler eintraten. Hiervon koinzidierten nach Versuch 2 und 4: 58 in 
14,5 Std., d.i. ein Bruchteil 2,7-10-%. Bei idealer Anordnung wire, wie 
oben berechnet, ein Bruchteil 7,5 - 10-* zu erwarten. Der fehlende Faktor 2,8 
ist schon allein durch die unvollkommene Geometrie und die Zerstreuung 
der Elektronen vollstiindig gedeckt (siehe oben Punkt 1 und 2). Dies mub 
so sein, weil bei dieser Berechnungsweise die Hinfliisse der primiiren In- 
homogenitit und etwaiger Stérstrahlungen aus dem Bleikanal (Punkt 3) 
von selbst herausfallen. 

Es zeigt sich also, daB auch quantitativ die Koinzidenzhaufigkeit, 
die in der ,,richtigen‘‘ Stellung beobachtet wurde, mit der Annahme 
im Hinklang ist, daB sowohl die zeitliche als auch die Richtungskopplung 
eine strenge ist; im letzteren Punkte geht das Ergebnis tber das von 
Bothe und Geiger hinaus. 


1) A. G. Shenstone u. H. Schlundt, Phil. Mag. 43, 1038, 1922. — 
2) ©. D. Ellis u. N. F. Mott, Proce. Roy. Soc. London (A) 139, 369, 1933. 
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In den falschen Stellungen kénnte sich bei den obigen Versuchen 
noch ein klemer Uberschub ber den Nulleffekt bemerkbar machen; dies 
wire nach der obigen Diskussion durchaus zu verstehen. 


Es diirfte wohl méglich sein, durch technische Verfeinerungen die 
Haufigkeit der systematischen Koinzidenzen noch etwas zu steigern, doch 
wire damit die Gefahr verbunden, dab die Einfachheit und Durchsichtig- 
keit der experimentellen Verhaltnisse leidet, auf welche in einer so grund- 
siitzlichen Frage wohl einiges Gewicht zu legen ist. 

Es entsteht noch die Frage, wie das negative Ergebnis von Shankland 
zu deuten ist. Leider sind aus der Arbeit von Shankland nicht geniigend 
Einzelheiten zu entnehmen, um diese Frage erschépfend zu diskutieren. 
Ks sei daher nur kurz auf einige Punkte hingewiesen. Die von Shankland 
benutzte RaC-y-Strahlung besitzt ein sehr ausgedelhintes Spektrum. Daher 
miissen bei festgehaltener Streurichtung die Riickstobrichtungen in ein 
Spektrum auseinandergezogen werden, das sich z. B. bei einem Streuwinkel 
von 65° iiber einen Bereich zwischen 16 und 36° erstreckt. In der Rickstob- 
richtung von 35°, aut welche Shankland meist einstellte, kann im wesent- 
lichen nur die weiche y-Linie des RaC von 0,61 e-MV Koinzidenzen erzeugen. 
Die zugehérige Streustrahlung unter 65° hat nur eine Energie von 0,86e-MV. 
Die Ansprechwahrscheinlichkeit des Ziihlrohres ist fiir so weiche Strahlen 
schon recht klein. Die zugehérigen Riickstobelektronen haben nur 0,25e-MV. 
Fiir so energiearme Elektronen ist die Zerstreuung in der Streufolie selbst 
sehr betrachtlich. Bei Beriicksichtigung dieser Verhaltnisse konnten wir 
nicht zu der Uberzeugung kommen, daB bei Shanklands Versuchen an- 


nihernd so viele Koinzidenzen erwartet werden konnten, wie er annahm. 


Was andererseits den Nulleffekt betrifft, so hat sich bei uns gezeigt, 
daf man dabei den Ultrastrahlkoinzidenzen grobe Aufmerksamkeit zu- 
wenden mu, da diese stark von der gegenseitigen Anordnung der Zahler 
abhingen kénnen (vgl. Ziffer 5). Shankland hat die Anordnung mehrfach 
geindert, insbesondere waren in den Kontrollstellungen, welche den Null- 
effekt ergeben sollten, die Zihlrohre stets dichter beieinander als in den 
,richtigen** Stellungen; dies kénnte die Ultrastrahlkoinzidenzen beginstigen 


und den Nulleffekt zu hoch erscheinen lassen. 


Zusammenfassung. Mit Zaihlrohren wurde nach Koinzidenzen zwischen 
der Compton-Strahlung und den RiickstoBelektronen gesucht, welche beim 
Durchgang der gefilterten y-Strahlen des ThC”’ durch eine Cellophanfolie 


entstehen. 
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Es zeigte sich, da Koinzidenzen dann auftreten, wenn die Stellung 
der Folie und der Zihler zueinander so ist, dab die Stobbedingungen, 
welche aus der Photonentheorie des Compton-Effektes folgen, erfiillt sind. 
Bei Abweichungen von dieser Stellung nach irgendeiner Richtung sinkt 
die Hiaufigkest der Koinzidenzen rasch ab. 

Die beobachtete Haufigkeit der Koinzidenzen ist nach Beriicksichtigung 
aller Umstinde im Einklang mit der Annahme, dali die zeitliche und die 
tichtungskopplung zwischen Streuphotonen und Riickstobelektronen eine 
strenge ist. 

Die Versuche zeigen, dab die Photonenvorstellung dem Compton- 
Effekt angemessen ist, und daB das Energieprinzip strenge Giiltigkeit fiir 
Elementarprozesse besitzt, im Gegensatz zu dem Ergebnis von Shankland 


und den von Dirac daraus gezogenen Folgerungen. 


Der Radium Chemie A. G., Frankfurt a. M., haben wir sehr zu danken 


fiir die leihweise Uberlassung des Radiothorpriparates. 


Heidelberg, Juni 1936, Institut fiir Physik am Kaiser Wilhelm-Institut 
fiir Medizinische Forschung. 











Die chemischen Bedingungen der lichtelektrisch 
wirksamen Wasserstoff beladung des Platins und Tantals. 
Von K. Reger in Greifswald (Stuttgart). 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juni 1936.) 


Die vorhegenden Versuche bilden eine Fortsetzung und Erweiterung 
der Versuche von Bethe’), der zeigen konnte, dal sorgfiltig gereinigter 
und getrockneter Wasserstoff, der molekular und nicht in Atome auf- 
gespalten ist, den lichtelektrischen Effekt des mit ihm beladenen Platins 
und Palladiums nicht oder nur minimal steigert. Die Versuche wurden 
hier vor allem auch auf Tanta! ausgedehnt, das nach Sieverts?) ebenfalls 


zu den stark Wasserstoff absorbierenden Metallen gehért. 


1. Apparatur. 

Der Vorzug der hier benutzten Apparatur gegeniiber der von Bethe 
besteht vor allem darin, dafi an Stelle eines Versuchsrohres aus Glas ein 
soleches aus Quarzglas benutzt wurde, was wegen der geringeren Hygro- 
skopizitait eine sicherere Befreiung der Winde von Wasserdampf und von 
adsorbierten Gasen auch wegen der Erméglichung héherer Erhitzung des 
Rohres gestattete. 

Das Rohr V (siehe Fig. 1) bestand aus einem 385 mm weiten und 
230 mm langen Quarzrohr, das an dem der Lichtquelle zugekehrten Ende 
in einer Linge von 50 mm auf 45 mm erweitert war. An diesem Ende war 
eine planparallele Quarzplatte von etwa 3 mm Dicke aufgeschmolzen. Aut 
der Riickseite befand sich ein Quarzschliff S, der die Einschmelzungen fiir 
zwei Durchfithrungen enthielt, die unter Verwendung von Ubergangsglisern 
in schwer schmelzbares Glas eingeschmolzen waren. Der Quarzschliff 
wurde ohne Schmiermittel benutzt, zu seiner Abdichtung wurde ein dinner 
Piceinring A, um den Schliff herumgelegt. 

An den mittleren Teil der Réhre war ein U-Rohr A, aus Quarzglas 
von 17 mm Weite angeschmolzen, das — in fliissige Luft getaucht — eine 
Falle fir Dampf von Quecksilber und Dimpfen darstellte. An seinem oberen 
Teil befand sich eine Abzweigung aus einem 50 mm langem, 5 mm dicken 
Quarzrohr, durch das die positiv geladene Auffangelektrode, die aus einem 
Platindrahtring von 12 mm Durchmesser in emem Abstand von 8 bis 10 mm 
von der Folie bestand, als Platindraht von 0,4 mm Starke hindurchgefihrt 
und mit Picein verkittet war. An das Quarzrohr war bei K, mit Picein 


1) G. Bethe, ZS. f. Phys. 80, 701, 1933. — #) A. Sieverts u. E. Bergner, 
Ber. d. D. Chem. Ges. 44, 2349, 1911. 
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ein Glasrohr von 15 mm Weite angekittet, das em zweites Ausfriergefib A, 
enthielt, das ebenso wie Ag bei den Versuchen in fliissige Luft tauchte. 
Nach der Pumpe zu war es durch den Hahn H verschliebbar. Zwischen diesem 


und dem Gefif A, befand sich die Abzweigung tir die Wasserstoffzufuhr. 
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Fig. 1. Mefigefii mit MeBbanordnung. 


Die Folie F, an der der Effekt gemessen werden sollte, war mittels 
verschraubbarer Messingbacken zwischen den Molybdiinstiben M ein- 
gespannt. Sie konnte durch einen Bernstemkommutator U, einmal an eine 
Heizbatterie zweitens an das Quadrantelektrometer gelegt werden, das 
eine Empfindlichkeit von 6,89 - 10-4 Volt 
pro Skalenteil bei 2 m Skalenabstand 


Ity Mp 








besab. Parallel zam Elektrometer lag 
ein hochohmiger Widerstand von 1,85 
-10® Ohm, so da’ stationiire Ausschlige 
gemessen wurden. Zwischen Folie und 
Auffangring lag eine Spannung von 


150 Volt, bei welcher Sattigung sicher 





erreicht war. 





Als Lichtquelle diente eime Quarz- 
. Fig. 2. Gefif fiir Reinigung und 
Quecksilberbogenlampe von Heraeus, Trocknung des Wasserstoffs mit 
auf deren konstante Strahlung durch ities 
Konstanthaltung des Stromes und Einschalten eine Stunde vor Beginn 
der Messungen geachtet wurde. Die unzerlegte Strahlung wurde durch 
die Linse L von 21 em Brennweite auf die Folie konzentriert. Die Intensitat 
konnte durch eine Irisblende geindert werden. 
Das Vakuum wurde mittels einer dreistufigen Diffusionspumpe her- 
cestellt, das Vorvakuum dazu mittels einer Olkapselpumpe. Das Vakuum 


war stets besser als 10-* mm Hg. 
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Der zur Beladung verwandte Wasserstoff konnte mittels des Dreiwege- 
hahnes H, (siehe Fig. 2) eimmal einer Wasserstoffbombe, zweitens einem 
Elektrolysiergefib, das mit verdiinnter Kalilauge gefiillt war, entnommen 
werden. 

Der Elektrolytwasserstoft wurde in einem abgeschmolzenen Vorrats- 
gefih aufbewahrt. Zur Reinigung und Trocknung von letzten Spuren 
Wasserdampfes, sowie auch zur Beseitigung etwa von der Elektrolyse noch 
vorhandenen atomaren Wasserstotfs, der beiden Wasserstoffarten diente. 
wie bei Bethe, das Hindurchleiten durch eine auf 250° C erhitzte Kalium- 
Natriumlegierung. Durch den Hahn Hy, konnte der Wasserstoff nach 
Schlieben der Hihne H, und H, an der Legierung voriibergeleitet werden. 
Alle Hahne waren mit zihem Ramsay-Fett gedichtet. 


Messungen. 

Nach Herstellung eines Vakuums von weniger als 10-° mm Hg Druck 
und nach Eintauchen des Ausfrierrohres A, in fliissige Luft, wurde das 
Rohr mehrere Stunden lang in einem elektrischen Ofen auf 500 bis 650° C 
erhitzt und die Glasteile mit der Gasflamme entgast. Nach Abkihlen der 
Apparatur wurde auch das Ausfrierrohr A, in fliissige Luft getaucht und 
mit dem Entgasen der Folie begonnen. Die Entgasung der Folie erfolgte 
in bekannter Weise, wie bei Bethe, erst stobweise, dann kontinuierlich bei 
immer mehr gesteigerter Temperatur, die mit einem optischen Pyrometer 
gemessen wurde unter Beriicksichtigung der Strahlungseigenschaften der 
Folie, sowie der Reflexion und Absorption in der Quarzplatte. 

Nach Aufnahme der Hallwachsschen Glithkurve, die bei zanehmender 
Entgasung iiber ein Maximum zu einem sehr kleinen, konstanten Endwert 
der lichtelektrischen Emptindlichkeit fihrt, wurde der Wasserstoff nach 
AbschluB des Hahnes H in die evakwierte Apparatur eingelassen. 

a) Versuche an Platin. Die benutzte Folie war 0,01 mm dick, 8 mm 
breit und etwa 15 mm lang. Sie wurde zuletzt bei 1580° C maximal 1'/, Std. 
lang ausgegliiht. Die Beladung mit Wasserstoff erfolgte bei einem Druck 
von 65 mm Hg und einer Temperatur der Folie von 970° C wihrend 5 Min. 
Dauer. 

Die Beladung erfolgte 1. mit elektrolytisch entwickeltem, ungereinigtem 
und ungetrocknetem Wasserstoff, 2. mit durch die flissige Na-K-Legierung 
bei 250° gereinigtem Bombenwasserstoff, 3. mit ungereinigtem Bomben- 
wasserstoff, 4. mit ungereinigtem Elektrolytwasserstoff, 5. mit ge- 
reinigtem Bombenwasserstoff, 6. mit ungereinigtem Bombenwasserstoif, 


7. mit ungereinigtem Elektrolytwasserstoff, 8. mit gereinigtem Elekt:olyt- 






wasserstotf, 9. mit gewOhnlichem ungereinigtem Bombenwasserstoff. 





h 
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Die Ergebnisse sind in Fig.3 graphisch dargestellt. 

Durchweg ergibt Beladung mit elektrolytisch entwickeltem, un- 
gereinigtem Wasserstoff ein starkes Anwachsen des Effektes, wiahrend 
Beladung mit gewodhnlichem Bombenwasserstoff und nut gereinigtem 


Wasserstoff keinen oder doch nur einen geringen Anstieg des Effektes 
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Fig. 3. Versuche an Platinfolie bei Beladung mit Wasserstoff verschiedener Herkunft 
und Vorbehandlung. 
hervorruft. Tabelle 1 gibt die zahlenmaiBigen Ergebnisse dieser Messungen, 
und zwar erstens die Differenz zwischen dem ersten Wert unmittelbar 
nach der Beladung (also noch ohne Gliihen der Folie) und dem maximalen 
Wert des Effektes in Skalenteilen. 


Tabelle 1. Platin. 





Hg elektrolytisch} H» aus Bombe 


H. elektro- Hy aus > hr > or 
2 ttan durch KNa | durch KNa 
lytisch Bombe gereinigt | gereinigt 
= ; 284 9 5) fast O 
1. Differenz zwischen 66 l 12 
1.und Maximalaus- 259 18 
schlag in Skt. 903 | 9 5 6 
3156 31 26 0 
2. Prozentuale Stei- 116 - 30 
gerung des Effekts | __ 350 112 
| 1227 49 26 15 


Man sieht, dab bei Beladung mit ungereinigtem Elektrolytwasserstoff 
der Effekt um durchschnittlich 200 Skalenteile steigt, wiaihrend bei Be- 
ladung mit den anderen Wasserstoffarten nur eine Steigerung um durch- 
schnittlich 5 bis 9 Skalenteile, im Einzelfalle bis 18 Skalenteilen auftritt. 
Die zweite horizontale Spalte gibt die zugehérige prozentische Steigerung 
des Effektes; hier tritt der Unterschied in den Beladungsarten noch deut- 
licher in Erscheinung und besonders zeigt sich, da die prozentische Zu- 
nahme des Effektes bei dem direkt aus der Bombe entnommenen, un- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 11 
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gereinigten Wasserstoff etwa zwei- bis dreimal gréBer ist als die bei Be- 


ladung mit gereinigtem elektrolytischem Bombenwasserstoff. 


b) Versuche an Tantal. Die benutzte Tantalfolie!) war 0,025 mm dick, 


ihre Linge betrug 15 mm, ihre Breite nur 1,5 mm, da die Heizstréme, wenn 
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Fig. 4. Versuche an Tantalfolie, beladen mit 
Wasserstoff verschiedener Herkunft und Vor- 


behandlung. 


gangen und konstant geworden war. 


elne zu starke Erwarmung de1 
Zutiihrungsdrahte aus Molyb- 
din vermieden werden sollte, 
nicht tber 6 Amp. gewahlt 
werden durften. 

Die Entgasung war bei 


Tantal langwieriger als bei 


Platin. Der Ausschlag bei 
dem Maximaleffekt betrug 
1016 Skalenteile; es wurde 


gegliiht bis der Ausschlag auf 


200 Skalenteile herunterge- 


Die Beladung erfolgete jedesmal bei 
a) oD 


einem Druck von 50 mm Hg und bei einer Temperatur von 400°C wahrend 


10 Minuten. 


An dieser Folie konnten nur vier verschiedene Beladungen 


vorgenommen werden, da die Folie bei der fiinften Beladung durchrifi. 


Tabelle 2 gibt die Resultate wieder, in Fig. 4 sind sie graphisch dargestellt. 


9 





Tabelle 
Hy elektro- 

lytisch 

1. Differenz zwischen 144 

1. und Maximalaus- 120 

schlag in Skt. 131 

Or 

2. Prozentuale Steige- oe 
rung des Effekts 

913 


Hy aus Bombe 








peas ian 
43 44 
43 44 
70 86 


Man sieht, dafi bei Beladung mit ungereinigtem Elektrolytwasserstoff 
der Effekt um durchsehnittlich 131 Skalenteile gegeniiber 44 und 48 bei 


Beladung mit gereinigtem und ungereinigtem Bombenwasserstoff steigt ; 


prozentisch betriigt die Steigerung im ersten Falle also fast 1000°%, in den 


letzteren Fallen noch nicht 100%. Die Verhiltnisse liegen also ganz analog 


wie bei der Wasserstoffbeladung des Platins. 


1) Fiir die freundliche Uberlassung der Folie spreche ich Herrn Direktor Dr. 


Mey von der Osram G.m.b.H. meinen verbindlichsten Dank aus. 
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Mit einer neuen Folie wurden die Resultate erhalten, die in Tabelle 3 


ufgefihrt und in Fig. 5 graphisch dargestellt sind. 


Tabelle 3. Tantal. 





H, elektrolytisch Hy aus Bombe 


H. elektro- H. aus wi es ago 
fr Sa < durch K Na durch K Na 
lytisch Bombe gereinigt gereinigt 
— ; l 80 2 17 6 13 5 14 
|. Differenz zwischen ; h 
‘ 3 78 | 13 
1. und Maximalaus- - 73 
schlag in Skt. ud . . 
18 15 13 14 
l 4?1 2 27 6 19 D 20 
2. Prozentuale Stei- 3 301 4 19 
gerung des Effekts 7 447 
390 23 19 20 


Hier kam auch durch die K-Na-Legierung gereinigter und getrockneter 
Klektrolytwasserstoff zur Verwendung, der entsprechend wie beim Platin 
nur einen kleinen Effekt ergab. Im iibrigen ist das Bild analog wie beim 
Platin. 

Der ungereinigte Elektrolytwasserstoff gibt etwa zehnmal gréBere 


prozentische Steigerung des Effektes als die anderen Wasserstoffarten. 
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Fig. 5. Versuche an Tantalfolie, beladen mit Wasserstoff verschiedener Herkunft 
und Vorbehandlung. 


Die Versuche bestiatigen also schon die beziiglich der Bedingungen 
fiir die lichtelektrisch wirksaine Wasserstoffbeladung gezogenen Schliisse: 
Molekularer Wasserstoff wird in wirksamer Form nur bei Anwesenheit 
sehr geringer Beimengungen eines Katalysators aufgenommen, der wahr- 
scheinlich wesentlich Sauerstoff sem diirfte, wie das bereits Beutler?) 
land; auch Feuchtigkeit diirfte ahnlich wirken. Durch solche Katalysatoren 


wird vermutlich eine Aufspaltung des Wasserstoffs in Atome bewirkt, da 





1) H. Beutler, Dissertation Greifswald 1922. 
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ja nach Sieverts (l.¢.) der Wasserstoff bis zu Konzentrationen bis zu 0, 


bzw. 0,1 H/Pd proportional der Wurzel aus dem Druck, d.h. also atom: 
aufgenommen wird. Damit steht in Ubereinstimmung, da®B Suhrmann! 
feststellte, dab die lichtelektrische Empfindlichkeit von Kalium dur 
molekularen Wasserstoff micht erhédht wird, wohl aber durch H-Ione: 
sowle damit, dab durch eine Glimmentladung?) in Wasserstoff, die auc 
atomaren Wasserstoff bildet, sofort eine starke Steigerung der lichtelektri- 
schen Empfindlichkeit des Platins und anderer Metalle hervorgerufen wird. 
Die Wirksamkeit ungereinigten Elektrolytwasserstoffs kann wohl wenigstens 
zum ‘Teil darauf beruhen, daf er auch Spuren atomaren Wasserstof/s 
enthilt: werden diese aber durch Durchleiten durch die erhitzte Kalium- 
Natriumlegierung beseitigt, so wird auch dieser Wasserstoff unwirksaii. 
Zusammenfassung. Es wurden in einem Quarzgefaif Folien aus Platin 
und Tantal nach vorhergehender Entgasung mit Wasserstoff verschiedene: 
Herkunft und verschiedenen Reinheits- und Troecknungsgrades auf di 
Zunahme des lichtelektrischen Effektes hin untersucht. Die Resultat 
stimmen mit den von Bethe an Platin und Palladium gefundenen Re- 
sultaten iiberein, d.h. es ergab sich eine lichtelektrisch wirksame Wasser- 
stoffbeladung wohl mit ungereinigtem, elektrolytisch hergestelltem Wasser- 
stoff, nicht aber, wenn dieser noch durch Durchleiten durch erhitzte 
K-Na-Legierung von Verunreinigungen, Wasserdampf und eventuell bei- 
gemischten Spuren atomaren Wasserstotfs befreit war: Bombenwasserstof! 
ergab, da er auch ohne Durchleiten durch die K-Na-Legierung wesentlich 
reiner war, einen sehr viel kleineren Effekt. Danach scheint also in der Tat 
absolut reiner, molekularer Wasserstoff sechwer und vor allem nicht in 
lichtelektrisch wirksamer Form von Platin oder Tantal aufgenommen zu 
werden. Eine lichtelektrisch wirksame Beladung wird offenbar nur dann 
erhalten, wenn entweder Verunreinigungen, vor allem von Sauerstoff, 
in Spuren da sind und katalytisch wirken oder ein schon von vornherein 
durch die Art der Herstellung oder durch eine Glimmentladung ein 


Dissoziation des Wasserstoffs in Atome herbeigefiihrt wird. 


Herrn Prof. Dr. F. Kriiger danke ich fiir die Anregung zu diese) 


Arbeit sowie fiir die Unterstiitzung wihrend derselben. 
Greifswald, Physikalisches Institut der Universitat. 


') R. Suhrmann, Ann. d. Phys. 67, 43, 1922; ZS. f. Phys. 52, 453, 1929. — 
2) G. Bethe, lc. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule zu Dresden.) 


Untersuchungen tuber die Spritzentladung*). 
Von Herbert Sehnitger in Dresden. 


Mit 10 Abbildungen. (EKingegangen am 26. Juni 1936.) 


is werden Messungen an neuartigen Spritzkathoden beschrieben, deren I[solier- 
schicht aus elektrolytisch formierten Al,O,-Hiautchen besteht. Das _ friiher 
vefundene Strom-Spannungsgesetz der Spritzentladung wird durch _ oszillo- 
vraphische Messungen an Ocelitkathoden fiir sehr kleine Mefizeiten gepriift. 
in neuer Einflub der Oberflachenbeschaffenheit der Kathoden auf den Spritzent- 
ladungseffekt wird untersucht. Bei technischer Wechselspannung wird das Ver- 
halten der Wiederziindspannung gemessen. Die grofe Bedeutung von Rest- 
aufladungen der Isolierschicht wird nachgewiesen und eine Gegentaktschaltung 
angegeben, bei der die Wiederziindspannung nur 217 Volt betrigt und eine 
vorziigliche Gleichrichterwirkung vorhanden ist. 


1. Kinfiihrung. Giintherschulze und Fricke?) zeigten erstmalig, 
da man eine neue Art der Gasentladungen erhalt, wenn man als Kathode 
emen Halbleiter (z. B. Kohlenstoff) verwendet, der mit einer Schicht eines 
isohierenden Materials (z. B. Al,Os-Pulver) versehen ist. Die neue Entladung 
ist durch ihre trotz geringer Spannung hohe Stromdichte bei verhaltnis- 
mifbig geringen Gasdrucken — bei gleichzeitigem Fehlen von Hitt orfsehem 
Dunkelraum und Kathodenfall — gekennzeichnet. Die Elektronen ver- 
lassen die Kathode oder zum mindesten deren unmittelbare Umgebung 
mit Geschwindigkeiten, die zur Ionisation ausreichen; dieses Verhalten 
der Elektronen fiihrte dazu, die Entladung als ,,Spritzentladung** zu_ be- 
zeichnen®). Nachdem die grundlegenden Eigenschaften der Spritzentladung 
in bezug auf Druck, Gasart und Stromdichte untersucht worden waren, 
vab Giintherschulze eine Theorie der Erscheinung*), die davon ausgeht, 
daf sich die isolierenden Kérnchen durch positive Ionen angenihert auf 
das Potential der Anode aufladen. Bei Annahme eines Durchmessers der 
aktiven Kérnchen von 10-4 em wiirden diese Ladungen, wenn das Potential 
der Halbleiterkathode, auf der die Teilehen hegen, um rund 100 Volt gegen 


das der Anode verschieden ist, Feldstiérken in der Grébenordnung von 


*) Dissertation der Technischen Hochschule Dresden. 

') A. Giintherschulze u. Hans Fricke, ZS. f. Phys. 86, 451, 1933. — 
*) Hans Fricke, ebenda 92, 728, 1934. — %) A. Giintherschulze, ebenda 
86, 778, 1933. 
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10° Volt em zur Folge haben. Dadureh liegen an den isolierenden Koérnchey 
Bedingungen fiir Elektronenleitung und Austritt vor, die einen weitere) 
Mechanismus zur Elektronenablésung von der Kathode, wie z. B. den 


Kathodenfall bei der Glimmentladung, iiberfliissig machen. 


Kine eingehende Untersuchung der Spritzentladung erscheint berechtigt. 
da sie gegeniitber der vielfach in Gasentladungslampen und Kleingleich- 
richtern verwendeten Glimmentladung wegen der gréBeren maximal er- 
reichbaren Stromdichte wesentliche Vorteile besitzt. Wahrend man mit 
einer Glimmentladung an einer Eisenkathode in Wasserstoff von 0,05 Torr 
mit 198 Volt nur 0,0005 mA/em? erhalt, betraigt fiir denselben Druck an 
einer Spritzkathode bei nur 80 Volt die Stromdichte 0,5 mA/em?. Einer 
technischen Entwicklung steht vorlaufig noch die geringe Lebensdauer 
der Spritzkathoden im Wege. 

Von gréBter Bedeutung fiir die weitere Entwicklung schien dic 
Kenntnis des Ablésemechanismus der Elektronen von der Kathode zu 
sein. Um hierin einen Einblick zu gewinnen, mubte man versuchen, die 
Strom-Spannungsabhingigkeit der Spritzentladung kennenzulernen. Thre 
Messung wurde méglich, nachdem tolgende zwei Fortschritte erzielt worden 
waren: 1. Durch Erhéhung des Reinheitsgrades des Fiillgases kann die 
Konstanz der Entladungsbedingungen wesentlich gesteigert werden. 2. Bei 
so hohen Reinheitsgraden zeigen sich auch niedrigohmige Ocelitscheiben, 
bei denen der Spannungsabfall im Halbleiter vernachlissigbar klein bleibt, 
ohne zusitzliche Isoherschicht als Spritzkathoden geeignet. Durch die 
Verwendung solcher Kathoden war eine Reproduzierbarkeit der Ent- 
ladungsbedingungen erreicht, denn durch Abschaben der Oberflaiche konnte 
man bei einer verbrauchten Kathode immer wieder den urspriinglichen 
Zustand herstellen. Uber Strom-Spannungsmessungen, die unter diesen 
Bedingungen erhalten werden konnten, wurde bereits berichtet*). Die 
verwendeten Kathoden hatten dabei einen Durechmesser von 2 em; ihr 
Rand war sorgfiltig durch einen Glasring abgeschirmt. Sie waren aus 
1,6 em starken Ocelitscheiben, die bei einem Durchmesser von 6 em einen 
Widerstand von 100 Ohm bei 10 Volt besafen, herausgesigt. Als Ent- 
ladungsgefab diente ein Rezipient von etwa 15 Liter Inhalt. Am eimwand- 
freiesten gestalteten sich die Messungen in Wasserstotf. In Fig. 1 ist das 
Ergebnis solch einer Messung fiir H, bei 0,05 Torr graphisch dargestellt. 
Man sieht, dab die Stromdichte stark tiberlinear mit der Spannung anwichst. 


Tragt man den Logarithmus von j/U? iiber dem reziproken Wert derSpannung 


') Herbert Schnitger, ZS. f. Phys. 96, 551, 1935. 
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auf, dann erhilt man mit groBer Genauigkeit eine Gerade, wie Fig. 2 zeigt. 


. P ° ° " e we 2107 
Es gilt in dem Bereich also das Gesetz 7 = A U?e~”'". 


Nimmt man ent- 
gegen den bisherigen Vorstellungen an, da die Entladung sich nicht die 
fir die jeweilige autgezwungene Spannung giinstigste Korngrébe heraus- 
sucht, sondern daB sie bei allen Spannungen an denselben Kérnchen brennt 
und fiihrt man fir diese aktiven Kérnchen, deren Durchmesser nach der 


Theorie nicht innerhalb zu weiter Grenzen schwanken darf, eine muittlere 
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Fig.1. JU’, j-Kurve einer niedrig- Fig. 2. l, j-Kurve der Fig. 1 nach dem Gesetz 
ohmigen Ocelit-Spritzkathode. j= AUP Bil aufgetragen. 
Gas: Ho, p = 0,05 Torr. 
KorngréBe ein, dann kann man, da U =d- FE ist, worin d der mittlere 


Korndurchmesser und E die Feldstirke bedeutet, das Strom-Spannungs- 
gesetz in der Form schreiben: 
j = A'E%e~ BE, 

Die Ubereinstimmung dieses Ausdruckes mit dem Gesetz, das fiir die Ab- 
lésung von Elektronen durch hohe Feldstirken gilt), lie} vermuten, dab 
die Ablésung der Elektronen von der Halbleiteroberfliche der Spritzkathode 
durch hohe Feldstiirken geschieht. Inzwischen hat auch v. Hippel?) 
dieselbe Vermutung ausgesprochen. 

2. Nachweis des Spritzentladungseffektes an elektrolytisch hergestellten 
Aluminiumoxydhdutchen. Bei der Ausdeutung des Strom-Spannungs- 
gesetzes als ein Gesetz der Elektronenablésung von der Kathode war es 
nétig, vorauszusetzen, daB man berechtigt sei, trotz der sicher inhomogenen 
Isolierteilchenschicht mit einer mittleren, konstanten KorngréBe zu rechnen. 

1) R. A. Millikan und C. F. Eyring, Phys. Rev. 27, 51, 1926. — 
2) A.v. Hippel. ZS. f. Phys. 97, 455—481, 1935. 
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Diese Voraussetzung erscheint sehr gewagt, wenn man sich die bei de: 






































Spritzentladang verwendeten Pulverschichten mit einem Mikroskop besieht 
In Fig. 3 ist zur Veranschaulichung die Aufnahme einer Schicht von Al, O. 
auf Aquadag wiedergegeben, die die Oberflache in 80 facher Linearvergribe 
rung zeigt. Man erkennt KorngréBben von 10-2 em bis 8- 10-4 em Durelh 
messer: es ist sicher, zu vermuten, dab auch noch kleinere Kérnchen. si 
wie sie die Theorie fordert, in grober Zahl vorhanden sind. Es ist aber noc}; 
zu beweisen, dab die groben Korner fir die Entladung nicht notwendi 
sind. Zunichst wurde probiert, mit einfachsten Siebmethoden durch 
Verwendung rauher Oberflichen oder dichter Gewebe die Korngrében 
gleichmibiger zu bekommen; der Erfolg blieb nur sehr gering. Es wurde 
daher versucht, die aus der elektrolytischen Ventilwirkung her bekannten, 
iuBerst homogenen Oxydschichten verwendbar zu machen. Bei ihnen hat 
man erstens den Vorteil einer sicher einheitlichen Schichtdieke, und zweitens 
laBt sich die Dicke dieser Schicht, auch wenn sie submikroskopisch diinn 
ist, leicht nach bekannten, von Gintherschulze gefundenen Gesetzen 
berechnen. Zuniichst erscheint es kaum méglich, diese diinnen Schichten 
heil von dem Mutteraluminium abzulésen und sie auf eine Halbleiter- 
unterlage aufzubringen. Fir Versuche in dieser Richtung wurde eine seln 
reine, 0,005 em starke Aluminiumtolie einseitig in Boraxlésung bis 440 Volt 
formiert ; die Formierung wurde nach ungefahr 2 Stunden beendet, da nach 


dieser Zeit der Reststrom nahezu konstant geworden war. Nach de: Forme! 


d = 1,06-10-*- U,,em'), worm U,, die Formierungsspannung bedeutet, 
berechnet sich die erreichte Schichtdicke zu d = 4,7-10-5em. Anfinglich 


wurde versucht, das Aluminium von einer Flaiche von ungefihr 2 em Dureh- 
messer abzulésen, was durch vorsichtiges, tropfenweises Aufbringen von 
verdiinnter Natronlauge geschah. Der Versuch miflang, da die Auflésung 


nicht gleichmaBig vor sich geht. Die Folie wird an einzelnen Punkten sehr 


bald durchlissig, so dafi eine weitere Behandlung unméglich wird. 


Auf der Suche nach anderen Methoden bewihrte sich folgendes Ver- 
tahren unerwartet gut: Man hangt ein 4 X 10 em? groBes Stiick der formierten 
Folie an einem Draht in einem Thermostaten auf und hilt die Temperatur 
etwa 1/, Stunde lang auf 700°C. Das Aluminium, dessen Schmelzpunkt 
bei 658° C liegt, wird dabei so fliissig, daB es von der Oxydschicht, die erst 
bei 2010 ® C schmelzen wiirde, abfliebt. Das befiirchtete ReiBen des diinnen 
Hiiutchens tritt nicht ein, da Spuren von Aluminium durch die netzende 


Wirkung auf der Oxydschicht bleiben und ihr so eine verhaltnismabig 


1) Siehe A. Giintherschulze und Hans Betz, ZS. f. Phys. 73, 580, 1932. 
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le) nohe Festigkeit verleihen. Das herausgenommene Hiutchen ist bereits 
ht schwach durchscheinend, ein Zeichen dafiir, dab es fast nur noch aus dem 
Q. 


? Oxyd besteht. Die Ablésung des restlichen Aluminiums geschieht durch 
be Hintauchen in eine 5%ige Natronlauge. Da es sehr schwer ist, das ganz 


‘h reine Oxydhiautchen heil aus der Fliissigkeit herauszubekommen, weil es 
“a durch die netzenden Tropfen der Lauge zu schwer wird, erwies es sich 
ch als zweckmaBig, das Hiutchen bereits vor dem Eintauchen mit zwei Gummi- 
lis bindern auf einer Glasplatte zu befestigen. Die Autlésung des Aluminiums 
ch ist beendet, wenn die Gasentwicklung aufgehért hat. Die gleichzeitige 
en Lésung des Oxyds ist auBerst gering, da man nach beendeter Gasentwicklung 
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ch Fig. 3. Oberfliche einer Spritzkathode Fig. 4. Al, O3-Hautchen fiir eine Spritz- 

Le] ? aus Al, O,-Pulver + Aquadag. 80fache kathode abgelist. Bis 440 Volt formiert. 

VergriBerung. Licht durehscheinend. 80fache Ver- 

at, groéBerung. 

oh das Hautchen einen Tag tang in der Lauge lassen kann, ohne da sich merk- 

b- liche Veriinderungen zeigen. Trotzdem war es nicht méglich, den Prozeh 

- im Thermostaten fortzulassen und das ganze Aluminium durch die Natron- 

He lange abzulésen, denn bei diesem Verfahren zerfiel das Al,O3-Hautchen 

ar stets in kleine Teilchen, die kaum noch mit dem bloben Auge erkennbar 
waren. Vermutlich ist die Ursache dafiir die ungleichmibige Ablésung, 

r- bei der durch groBe Gasblasen oder mechanische Spannungen an den bereits 

a vom Aluminium befreiten Stellen des Oxyds die zerstérenden Krafte auf- 

ur treten. Nach griindlichem Spiilen in destilliertem Wasser wird das Hautchen, 

kt immer noch an der Glasplatte haftend, getrocknet. Erst das trockene 

st Hiutchen ist ohne Unterlage transportierbar. Es erscheint dem un- 

1 bewaffneten Auge vollig gleichmaBig und frei von Rissen. Erst unter dem 

le Mikroskop bei 80facher LinearvergroéBerung erkennt man, wie Fig. 4 

ig zeigt, im durechscheinenden Licht geringe Verunreinigungen, die an der 


Oberflache zu sitzen scheinen. Risse oder Poren sind nicht feststellbar. 
Zur Fertigstellung der Kathode wird das Hiautchen, am besten ohne es erst 
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von der Glasplatte abzunehmen, auf eine mit Aquadag bestrichene Eisen- 
elektrode gedriickt: es ist sehr schwer, den richtigen Feuchtigkeitsgra 
der Aquadagschicht abzupassen, da das Hautchen auf einer zu trockene: 
Schicht nicht haftet und von einer zu nassen Schicht véllig mit Aquadag 
bedeckt wird, da im Augenblick des Aufdriickens das Eintreten zahlreiche: 
feiner Risse nicht zu vermeiden ist. Die feinen Risse beeintrichtigen abe 
die Homogenitit der Schicht nicht wesentlich, denn die fertige Kathod 
hat einen ganz gleichmabigen Schimmer in derselben Interferenzfarbe, 
die sie auf dem Mutteraluminium zeigte. 

Die auf diese Weise hergestellten Kathoden zeigten eimwandfrei den 
Spritzentladungseffekt. Zahlenmiabig wird das durch die erreichte hohe 
Stromdichte bewiesen. Unter denselben Versuchsbedingungen, wie sie bei 
den Messungen mit Ocelitkathoden angewendet worden waren, ergab sich 
in Wasserstoff von 0,08 Torr bei 70 Volt die Stromdichte 1,2 mA /em?: 
auch das Aussehen der Entladung glich voéllig der der normalen Spritz- 
entladung. Damit ist bewiesen, dab die Spritzentladung an Isolierschichten 
von solehen geringen Dicken méglich ist, wie sie die Theorie von Giinther- 
schulze gefordert hat. 

Ks sollte ferner durch Strom-Spannungsmessungen gepriift werden, 
ob man berechtigt ist, bei Kérnchenschichten mit einer mittleren, kon- 


stanten Schichtdicke zu rechnen. Schon die in einem linearen Mabstab 
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(Al, O,-Hiutchen-Spritzkathode ; 
Ho, p = 0,08 Torr.) 


Hy, p = 0,08 Torr. 


in Fig. 5 wiedergegebene MeBreihe, deren Werte in Tabelle 2 angegeben sind, 
die in Wasserstoff von 0,08 Torr ausgefiihrt wurde, aihnelt sehr den an 
Ocelitscheiben gefundenen Kurven. Das in der Tabelle 1 enthaltene Ergebnis 
einer Umrechnung entsprechend dem Gesetz 7 = A VU? e~*'" ergibt in dem 
weiten Strombereich von 1: 68 mit befriedigender Anniherung eine Gerade, 


wie das aus Fig.6 za ersehen ist. 
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Tabelle 1, 





p v u j shia i|U 

Torr Volt uA uwA/em?2 log j/U* Volt! 
140 1500 664 1,530-2 71,4- 10-4 
130 | 960 425 1,402 76,9 
120 | 600 266 1,266 83,4 

0,08 110 330 146 1,082 90,9 
100 160 70,8 0,850 100.0 
90 68 30,1 0,570 L11,1 
80 22 9,7 0,182 125,0 





Da man also das gleiche Gesetz wie mit Ocelitkathoden erhalt, scheint 
es berechtigt zu sein, bei Kérnchenkathoden mit einer mittleren, konstanten 
Kérnchengrébe zu rechnen, und die von Fricke entwickelte Vorstellung, 
daf sich die Entladung je nach der aufgezwungenen Spannung von selbst 
an die fiir die Spannung giinstigste KérnchengréBe ansetzt, scheint nicht 
begriindet zu sein. Die Grundlage fiir die Vorstellung von Fricke war die 
Annalime, dab es fiir den Austritt der Spritzentladungselektronen eine 
 giinstigste Feldstirke geben sollte, was aus den Untersuchungen von 
v. Hippel’) abgeleitet worden war. Bei den Strom-Spannungsmessungen 
an Kathoden mit konstanter Schichtdicke hatte man dann aber bei einer 
bestimmten Spannung ein Maximum der Stromdichte zu erwarten; in dem 
untersuchten Bereich konnte dafiir kein Anhaltspunkt gefunden werden. 

Der Fortschritt, der durch die Oxydhiautchenkathoden erzielt wurde, 
besteht in der einwandfreien Definition der Schichtdicke des Isolators. 
Dafiir stellte sich aber der Nachteil heraus, dab bei ihnen die Konstanz 
und die Reproduzierbarkeit der Entladungsbedingungen wesentlich schlechter 
ist als bei den Ocelitkathoden, und es gelang trotz vieler Versuche nicht, 
diese Nachteile zu beseitigen. Es muBte daher darauf verzichtet werden, mit 
ihnen Strom-Spannungsmessungen in Abhingigkeit von Druck und Gasart 
auszufithren. Besonders in den ersten Minuten nach der Einschaltung 
einer noch unbenutzten Haiutchenkathode ist die Abnahme der Stromdichte 
mit der Kinschaltzeit bei konstanter Brennspannung sehr groB. Die oben 
benutzte Kathode ergab im Wasserstoff von 0,08 Torr beim ersten Kin- 
schalten mit 70 Volt 1200 uA/em*. Bei konstanter Brennspannung sank 
die Stromdichte innerhalb der ersten Minute auf 142 wA/em? und nach 
weiteren 30 Minuten auf 10 wA/em?. Bereits nach dieser kurzen Einschalt- 
dauer zeigte die Kathode auferlich sehr starke Zeichen der Zerstérung. 
Im Entladungsgefai®i fand man noch in 10 em Abstand von der Kathode 


1) A.v. Hippel, ZS. f. Elektrochem. 39, 506, 1933. 
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Teilehen der Oxydschicht, deren Durchmesser bis zu 10-% em_ betrag 
Wihrend die Oxydschicht vor dem Einschalten der Entladung ganz fest 
auf der Aquadagunterlage saB, gelingt es nach dieser 1/,stiindigen Ent- 
ladung, sie durch Uberstreichen mit dem Finger allmahlich wie ein Pulve 
abzureiben. Die zuriickbleibende Aquadagoberflache hat einen blaulichen 
Schimmer. Man kann vermuten, dab die Zerstérung von denselben Kraften 
herriihrt, die bei den Ocelitkathoden den irreversiblen Zerstérungsprozel 
hervorrufen, den man auch dort an umhergestreuten Isolierteilchen erkennt. 
Es scheint, dafi bei den sehr diinnen Hautchen diese Krafte viel wirksamer 
werden. Auch die Reproduzierbarkeit des urspriinglichen Zustandes der 
Hiutchenkathode ist nur gering, denn die Eigenschaften der Kathoden 
haingen sehr von der Feuchtigkeit der Aquadagschicht im Augenblick 
des Aufbringens des Oxydhautchens ab. Aus diesen Griinden muBte die 
fiir theoretische Uberlegungen so iiberaus wichtige Bestimmung des Ein- 
flusses der Schichtdicke auf den Spritzentladungseffekt unterbleiben, 
obwohl der erste Schritt nach dieser Richtung hin durch die Verwendbar- 
machung der elektrolytischen Oxydschichten getan war. 

3. Der Hinflufs der Oberfldchenbeschaffenheit bei Ocelitkathoden. Die 
grobe Kmpfindlichkeit der Spritzkathoden gegen Zufalligkeiten bei der 
Aufbringung der Schicht lassen den Verdacht aufkommen, dab noch wesent- 
lich andere Gesichtspunkte, als bisher beachtet, bei dem Spritzentladungs- 
effekt beriicksichtigt werden miissen. Versuche, bei denen die Obertlaichen- 
beschaffenheit kiinstlich becinflubt werden sollte, zeigten ein iiber- 
raschendes Ergebnis. Ausgehend von der Uberlegung, daB die von einer 
Ocelitkathode abgeschleuderten isolierenden Koérnchen schon vorher nur 
lose mit dem Halbleiter verbunden gewesen sein miissen, da es unwahrschein- 
lich ist, dab die Zerstérungskrifte, solange keine Funken auftreten, grof 
genug sein kénnen, um Kérnchen aus dem bei hoher Temperatur gesinterten 
Koérper herauszureiben, wurde die Oberflaiche einer frisch ,,abgeschabten* 
100 Ohm-Ocelitscheibe von allen losen Teilchen befreit. Am einwand- 
freisten erreichte man das durch Absaugen der Oberfliche mit Hilfe 
einer Wasserstrahlpumpe. Schon mit dem bloBen Auge erkennt man, wie 
sich die Oberfliche dadurch andert: der graue Farbton geht in ein sattes 
Schwarz iiber. Die Saugdiise holt die Teilchen aus den Hohlraumen heraus, 
die bei amorphen Kohlenstoffkérperchen in groBer Zahl vorhanden sind; 
die jetzt leeren Hohlriiume lassen die Oberfliche viel schwarzer erscheinen. 
Mit einem Mikroskop laBt sich der Reimigungsvorgang und der erreichte 
Reinheitsgrad gut beobachten. Das erstaunliche Ergebnis der Versuche 
mit so vorbereiteten Kathoden ist, daB sie keinerlei Spritzentladungseffekt 
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mehr zeigen, sondern an ihnen nur noch eine ganz gewohnliche Glimm- 
entladung zu erzeugen ist. Durch einfaches Schaben der Oberfliche mit 
einer Glaskante oder einer Rasierklinge laBt sich an derselben Kathode 
wieder eine voll ausgepragte Spritzentladung herstellen. Der Spritz- 
entladungseffekt an Ocelitkathoden wird also durch eine lose aufliegende 
Schicht bewirkt. Ob es eine notwendige Bedingung ist, dab die Schicht 
lose aufliegt, ist nicht ganz sicher zu sagen, denn es zeigte sich, dafi man 
bei Spritzkathoden aus hochohmigen Ocelitscheiben — das sind solche mit 
hohem Al,O,-Gehalt — durch Absaugen der Oberfliche den Spritz- 
entladungseffekt nicht voéllig beseitigen kann. Eine wesentliche Ver- 
schlechterung der Spritzkathodenwirkung war aber einwandfrei aus dem 
Anstieg der Brennspannung und dem Wachsen des Dunkelraumes vor der 
Kathode zu erkennen. Eine frisch geschabte Ocelitscheibe von 20000 Ohm 
Widerstand bei 400 Volt brannte in H, von 0,03 Torr bei 0,3 mA/em? mit 
einer Gesamtspannung von 310 Volt: den Spannungsabfall im Halbleiter 
kann man dabei auf rund 200 Volt schitzen. Bei dem niedrigen Druck 
war trotz sehr gut ausgeprigter Spritzentladung der Dunkelraum bereits 
beobachtbar; seine Dicke betrug 0,2 em. Nachdem die Kathodenober- 
fliche abgesaugt worden war, betrug die Dunkelraumdicke bei gleichem 
Druck und gleicher Stromdichte dagegen 0,7 em: die Gesamtspannung 
war entsprechend auf 350 Volt gestiegen. Durch nochmaliges Absaugen 
mit einer feineren Diise wurde eine weitere Steigerung auf 1,0 em bzw. 
405 Volt erreicht. Man sieht, dafi noch ein merklicher Spritzentladungs- 
effekt iibrig geblieben war. 

4. Der Einfluf der Stromvorbehandlung auf die Strom-Spannungs- 
messungen. Bereits frither') wurde die Feststellang gemacht, daB man tir 
einen Spannungswert bei einem bestimmten Strom verschiedene Werte 
erhalt, je nachdem, ob man von kleineren oder gréBeren Stromstirken zu 
dem MeBSpunkt gelangt. Um zu erkennen, wie weit dadurch die Strom- 
Spannungskurven gefialscht werden kénnen, mubte dieser Eftekt naiher 
untersucht werden. Es hatte sich gezeigt, dafi kurzzeitige Stromstirke- 
finderungen nur einen geringen Kinflu{ hatten, und es wurde daraus fiir die 
Ausfiihrung der Strom-Spannungsmessungen die Lehre gezogen, dab es 
zweckmabig ist, die ganze MeBreihe in kurzer Zeit, etwa in 80 see, auszu- 
fiihren; dabei muBte darauf verzichtet werden, fiir jeden MeBpunkt den 
stationiren Zustand der Stromstirke abzuwarten, denn der stellte sich nur 
sehr trige ein. Die niaihere Untersuchung, die die Berechtigung dieser 


1) Herbert Schnitger, lc. 
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Methode priifen sollte, wurde unter denselben Versuchsbedingungen wii 
bisher mit einer Ocelitkathode ausgefiihrt. Um einen Einblick in die GréBen 
ordnung der Einstellzeit zu bekommen, wurde in Wasserstoff von 0,07 Tor 
die Entladung etwa 30 see mit der sehr hohen Stromdichte 10 mA/em? 
die bei 180 Volt erreicht war, gebrannt und dann die Spannung sehr schnel! 
auf 60 Volt gesenkt, wobei die Stromdichte zunichst momentan auf etwa 
112 uA/em?® sank. Trotz konstanter Spannung schlieBt sich ein weiteres 
langsames Absinken der Stromdichte an, dessen zeitlicher Verlauf, vom 
Augenblick der Spannungsinderung ab gerechnet, in Fig. 7 dargestellt 
ist. Eine linger. Beobachtung des Vorganges unter Beriicksichtigung 
der fiir die zeitliche Abnahme der Stromdichte notwendigen Korrektur 
wegen der fortschreitenden ZerstOrung der Kathode zeigt, dab der Ab- 
klingvorgang asymptotisch einem Endwert zustrebt. Dieser Endwert 
wird asymptotisch auch von der anderen Seite erreicht, wenn man die Ent- 
ladung eine Zeitlang mit 50 Volt betreibt und dann die Spannung auf 60 Volt 

erhoht. Allerdings ist hierbei, 


Yem* ry Y > » Si » i sé 
fa entsprechend der geringen Span- 





. * nungsdifferenz, der Effekt nicht 
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sei, was bei der GréBenordnung 
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die erscheint. In einer’ speziellen 


Fig. 7. Abklingkurve an einer Ocelit-Spritz- 
kathode. Stromvorbehandlung: 10 mA/cm?, 
180 Volt, 30 sec Upons, = 60 Volt. staten wurde daher versucht, 


Apparatur in einem Thermo- 


die Temperaturabhingigkeit der 
Spritzentladung festzustellen. Es zeigte sich, daB in Wasserstoff von 
0,5 Torr an einer Ocelitkathode bei konstanter Spannung die Strom- 
dichte steigt, wenn man die Temperatur erhdht. Bei einer Temperatur- 
steigerung von 20°C auf 820°C stieg die Stromdichte auf etwa den 
dreifachen Wert. Eine genaue Messung der Temperaturabhangigkeit kann 
wegen der experimentellen Schwierigkeiten nur das Ziel einer speziellen 
Untersuchung sein, da man der Reinigung der Versuchsapparatur wegen 
der gréBeren Nachgasung der Elektroden und GefaiBwinde bei héheren 
Temperaturen eine grébere Aufmerksamkeit schenken muh. Qualitativ 
schien jedenfalls die Temperaturabhaingigkeit die Abklingkurven erkliren 


zu koénnen. 
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Bei der weiteren Priifung dieser Vorstellung konnte jedoch einwandfrei 
nachgewlesen werden, daB ein Temperaturausgleich die Abklingkurven 
nicht zu erkliren vermag. Fiihrt man niimlich den oben beschriebenen 
Abklingversuch mit der einzigen Abweichung aus, dafi man die Spannung 
nicht kontinuierlich verindert, sondern dah man nach Betreiben mit der 
hohen Stromdichte ausschaltet, etwa 6 Minuten wartet, so da’ ein Tem- 
peraturausgleich sicher stattgefunden haben miBte, und dann bei der 
niedrigen Spannung einschaltet (die HKntladung mufi dabei mit einem 
Hochfrequenzapparat geziindet werden), dann ergibt sich unerwartet fast 
dieselbe Abklingkurve, wie die Kreuze der Fig. 7 zeigen. Macht man die 
Ausschaltzeit gréBer, dann findet eine allmihliche Verflachung der Kurven 
statt, aber noch bei Ausschaltzeiten von 24 Stunden sind einwandfrei 
Abklingkurven festzustellen. 

Wir haben es also sicher nicht mit einem ‘Temperatureffekt zu tun. 
Der im Verlaufe von 24 Stunden bei ausgeschalteter Entladung vorhandene 
allmihliche Ausgleich labt vielmehr vermuten, dab es sich um Aufladungen 
der isolierenden Teilehen handelt, die durch Kriechstréme allmiéhlich ver- 
schwinden kénnen; in diesem Falle miiBte noch nachgewiesen werden, 
ob die Ladungen an der Oberfliche der Kérnchen sitzen, oder ob sie im 
[solator stehengebliebene Raumladungen darstellen, woraus folgen wiirde, 
daB die Stromleitung doch durch die Koérnchen fiihrt und nicht auf den 
Gasraum in unmittelbarer Nahe der K6érnchen beschrinkt bleibt. Als 
weitere Moglichkeit kame die Anderung der Leitfihigkeit des Isolators 
durch geringe Anderungen des Sauerstoffgehaltes des Gitters in Betracht. 
Kinen derartigen EinfluB hat Mohr?) an den Al,O,-Schichten der elektro- 
lytischen Ventilwirkung vermutet, und in den Arbeiten einiger Mitarbeiter 
von Schottky sind darauf kiirzlich Ansitze zu einer Theorie der elektro- 
lytischen Ventilwirkungen versucht worden”). Man miibte annehmen, 
daB bei der héheren Stromdichte die Leitfihigkeit die gréBere ist. 

Ausgehend von der Uberlegung, daf& man Oberflichenladungen wiihrend 
der Ausschaltzeit des Abklingversuches durch den elektrischen Zustand 
das Gasraumes beeinflussen kénnen miibte, wurde durch eine Hilfselektrode 
wihrend der Ausschaltzeit eine Glimmentladung so hergestellt, daB die 
Spritzkathode, ohne an Spannung angeschlossen zu sein, in das Plasma 
der Entladung eintauchte. Trotz Kintauchzeiten von etwa 10 Minuten 
zeigte sich jedoch kein Einflu®B auf die Abklingkurven. Auch ein vollig 
anderer elektrischer Zustand des Gasraumes vor der Kathode, den man 


1) O. Mohr, ZS. f. Phys. 93, 298, 1935. — *#) H. Kessel, ZS. f. techn. 
Phys. 16, 506, 1935; R. Strémer, ebenda 16, 508, 1935. 
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erhilt, wenn man die Spritzkathode wihrend der Ausschaltzeit als Anod 
einer Glimmentladung mit gut ausgeprigter Anodenglimmhaut betreibt. 
blieb unter denselben Bedingungen ohne EinfluB. Man hatte daraufhin 
die Vermutung von Oberflichenladungen als unwahrscheinlich betrachten 
miissen, wenn nicht ein dritter Versuch, mit voéllig anderer Feldverteilung 
im Gasraum, ein positives Ergebnis gehabt hitte. Die véllig andere Feld- 
verteilung wurde dadurch erhalten, daB die Spritzkathode wihrend der 
Ausschaltzeit als Anode einer Glimmentladung betrieben wurde, dabei der 
Kathode aber soweit genihert wurde, daBb sie in das negative Glimmlicht 
oder in den Hittorfschen Dunkelraum eintauchte: vor der Anode _ bildet 
sich jetzt eine leuchtende Erscheinung aus — ein Zeichen fiir die verainderte 
Feldverteilung! —, die sogenannte ,,positive Siule im Hittorfschen 
Dunkelraum’, die von Ginthersehulze und Betz!) untersucht 
worden ist. 

Betreibt man in dem Abklingversuch wiahrend der Ausschaltzeit die 
Spritzkathode nur 1 bis 2 Minuten unter diesen Bedingungen als’ Anode 
mit einer Stromstirke von etwa 0,1 mA, dann ist beim Wiedereinschalten 
keinerlei Abklingkurve mehr zu erhalten, sondern die Entladung brennt 
sofort mit der Stromdichte, die sie sonst erst asymptotisch erreicht. Bei 
kiirzerer anodischer Einschaltung erhalt man verflachte Abklingkurven, 
bei langerer Einschaltung erhilt man Kurven, wie sie sonst nach Betreiben 
mit niedrigeren Spannungen (50 Volt) entstehen. Man hat es so in der 
Hand, kontinuierlich jeden Punkt der Abklingkurve als Anfangspunkt 
einer neuen Abklingkurve einzustellen. Die fortschreitende Verainderung 
des Zustandes der Kathode ist direkt zu beobachten: Im Augenblick der 
anodischen Einschaltung ist noch keine Leuchterscheinung vor der Anode 
vorhanden, da die positiven Ladungen deren Ausbildung anscheinend 
verhindern, und erst im Verlauf von 1 bis 2 Minuten bildet sie sich allmahlich 
voll aus. Nach diesem Versuch ist es unwahrscheinlich, dab die Ladungen 
im Innern der Isolierkérnchen sitzen, denn wenn auch keine sicheren An- 
gaben iiber die Feldstirken in der ,,positiven Saéule im Hittorfschen 
Dunkelraum‘ vorliegen, so scheint es dennoch ausgeschlossen, dab Feld- 
stirken von 10° Volt/em auftreten kénnen, was nétig wire, um einen so 
plitzlichen Ausgleich der Ladungen innerhalb des Isolators méglich zu 
machen. Auch eine Verinderung des Sauerstoffgehaltes der Kérnchen. 
die eine Deutung der Abklingkurven im Sinne der Anschauung vou 


Schottky zugelassen hiitte, scheidet nach dem Ergebnis dieses Versuches 


1) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 84, 740, 1933. 
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als Ursache aus. Eine reine Oberflichenladung als Restladung labt es aber 
immer mehr wahrscheinlich erscheinen, da der Strom nicht durch die 
Kérnchen, sondern an ihnen vorbei gefiihrt wird; auf diese Moglichkeit 
wurde friiher bereits hingewiesen'), und v. Hippel?) halt solch einen Effekt 
auch fiir wahrscheinlich. 

Ks taucht die Frage auf, warum fiir einen schnellen Ausgleich der 
Oberflichenladungen eine bestimmte Feldverteilung nétig ist. Die im 
vorigen Abschnitt gewonnene Erkenntnis, dali die Isolierkérnchen lose 
auf dem Halbleiter aufliegen miissen, fiihrt zu der Vermutung, dab die 
Ladungen an den dem Halbleiter zugekehrten Seiten der Kérnchen sitzen: 
dadurch sind sie gegen Elektronen, die aus einem Plasma herausdiffundieren, 
weitgehend abgeschirmt. Bei brennender Spritzentladung dagegen werden 
dauernd geniigend Elektronen in ihrer unmittelbaren Nahe erzeugt, teils 
durch Ablésung von der Halbleiteroberfliche, teils durch Ionisation. Wie 
man sich bei der ,,positiven Saéule im Hittorfschen Dunkelraum* die 
giinstige Feld- und Trigerkonzentrationsverteilung vorzustellen hat, mul 
vorliufig ungeklirt bleiben, da unsere Kenntnisse von den Verhiiltnissen 
an der Anode einer Glimmentladung fir solche speziellen Fille nicht aus- 


reichen. 


5. Strom-Spannungsmessungen mit zeitlich schnell verdnderlichen Span - 
nungen. Kine Klairung der Frage, ob die angegebene Methode der Strom- 
Spannungsmessungen einwandfrei ist, wurde durch die Untersuchung 
der Abklingkurven nicht erreicht. Bei der Gesamtmebzeit von 30 see 
kénnte man weiterhin befiirchten, da in den Messungen Strominderungen 
gemiBh den Abklingkurven enthalten sind. Die friiher gefundene gute 
Ubereinstimmung zwischen einer Auf- und einer Abwiirtsmessung ist kein 
eindeutiger Beweis fiir das Fehlen solcher Einfliisse, denn wenn der Fehler 
der sofort angeschlossenen Aufwartsmessung die gleiche Gréfe des Fehlers 
der Abwirtsmessung hat, aber entgegengesetzt gerichtet ist, dann wiirden 
die beiden Kurven sich genau so gut decken. Einen eindeutigen Beweis 
kann man aber durch Vergleich mit einer MeBreihe erhalten, die mit wesent- 
lich héherer Mefgeschwindigkeit ausgefiithrt wird. Zur Erreichung sehr 
schneller Spannungsinderungen war es naheliegend, die Entladung mut 
technischem Wechselstrom zu betreiben, und den Strom- und Spannungs- 
verlauf einer Periode oszillographisch aufzuzeichnen. Bei dieser Methode 
traten aber St6érungen dadurech auf, dafb die Ziindung der Entladung eine 

1) Herbert Schnitger, ZS. f. Phys. 96, 557, 
ebenda 97, 473, 1935. 

Zeitsebrift fiir Physik. Bd. 102. 12 


1935. — 7) A. v. Hippel, 
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grobe zeitliche Tragheit zeigte, was unter Umstianden die Folge hatte, dai 





die Entladung erst nach dem Erreichen der Scheitelspannung ziindete. 


Auberdem hat man nicht die Méglichkeit, eine Aufwiirtsmessung mit eine) 


Abwirtsmessung zu vergleichen. Die Schwierigkeiten sind beseitigt, wen 


man statt dessen mit pulsierendem Gleichstrom arbeitet, wobei man eine: 


Gleichspannung eine Wechselspannung von 50 Hz iiberlagert und die GréBen 


so wihlt, dab die Entladung nie erliseht. Um einen einwandfreien Vergleich 


zu ermdglichen, wurde auch die Messung mit der liangeren Mebzeit mit dem 


Oszillographen durchgefiihrt; dazu wurde eine Gleichspannungsmessung 


bei der der Spannungsbereich in etwa 


? see 


kontinuierlich 


mit elnem 


Potentiometer iiberstrichen wurde, bei sehr langsam laufender Tromme! 


aufgezeichnet. 


Tabelle 2. 


H,, 


p = 0,07 Torr, Ocelitkathode 100 Ohm, F = 


a em?, 


Mefbschleifenempfindlichkeit : 1 mm = 138,4 pA = 2,123 Volt. 


I. Kontinuierlich verinderte Gleichspannung. 
(Mebzeit = 2 sec). 








ly U lj Jj 
mm Volt mm uwA\em?2 
o1,8 109.8 44,9 1980 
48,4 102,7 34,9 1540 
41,0 87,0 17,7 781 
33,2 70,4 6,5 287 
28,3 60,1 2,8 124 
24,8 52,6 1,3 57 

II. Mit 50 Hz pulsierende Gleichspannung. 

(MeBzeit = 1/199 sec). 

ly v i j 

mm Volt mm uA/em? 
a) Steigende Spannung. 
27,3 57,9 2,6 115 
34,1 72,4 7,9 348 
10,0 84,9 16,9 745 
45,0 95,5 26,2 1152 
51,8 110,0 44,3 1953 
24,5 115,7 02,2 2302 
b) Fallende Spannung. 

55,0 116.7 52,6 2322 
50,2 106,6 38,9 1716 
45,0 95,5 26,2 1152 
39.0 82.8 15,4 680 
31,0 65,8 5,1 225 
27,2 57,7 2,6 115 
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Die Aufnahmen mit pulsierender und kontinuierlich geregelter Gleich- 
spannung wurden unmittelbar aneinander anschliebend ausgefiihrt, um 
die Veriinderungen der Kathode gemif den Lebensdauerkurven sehr klein 
zu halten. Die Versuchsbedingungen wurden so gewihlt, wie sie oben 
fiir die Strom-Spannungsmessungen an Ocelitkathoden angegeben worden 
sind. Gas: Hy, p = 0,07 Torr. 


Die Auswertung der Oszillogramme geschah durch Ausmessung von 
zusammengehorigen Ordinaten fiir Strom und Spannung. Fir jede Meb- 
reihe wurden 6 Punkte gewihlt. Die so aus zwei zusammengehorigen 
Aufnahmen gefundenen Lingen l,. fiir die Spannungen und J; fiir die 
Stromstirken sind in der Tabelle 2 angegeben. Aus den ebenfalls in der 
Tabelle befindlichen Angaben iiber die Mefschleifenempfindlichkeit, die 
fiir beide Aufnahmen die gleiche war, und iiber die Oberflache der ver- 
wendeten Kathode wurden die zueinandergehérenden Stromdichten und 


Spannungen berechnet. 


Aus der Fig. 8, die das Ergebnis der Auswertung der Oszillogramme 
darstellt, erkennt man, dai die Werte der ungefaihr 2 see dauernden Messung 
innerhalb der zulissigen Fehlergrenze in guter Ubereinstimmung mit den 
Werten der nur 1/9) sec dauernden Messung sind. Damit ist bewiesen, 
daf bei MefSzeiten unter einigen Sekunden die gemessenen Stromwerte 
nicht durch die wihrend einer Mebreihe stattfindende Stromvorbehandlung, 
die geméifi den Abklingkurven wirken wiirde, beeinfluBt werden. Die Zahl 
der aktiven K6érnchen, die 
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dann hiitte die Anderung Fig. 8. U,j-Kurve an Ocelitkathoden bei ver- 

: 1 schiedener Gesamtmebzeit. 

bei der nur 4/9) sec dauern- 
100 

den Messung wesentlich kleiner sein miissen und abweichende Strom- 

werte ergeben miissen. Die Variation der MeBzeit im Verhaltnis 1: 200 


hatte groBb genug sein miissen, um den Effekt zu zeigen. 


Aus den Messungen folgt ferner, daB sich der Ladungszustand der 
aktiven Koérnchen praktisch traigheitslos auf die aufgezwungene Spannung 
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einstellt. Das ist plausibel, da in der unmittelbaren Nahe aktiver Kérnchen 
dauernd neue Ladungstriger teils dureh Ablésung von der Halbleiter- 
oberfliche, teils durch Ionisierung neu gebildet werden. Die nicht aktiven 
Kérnchen kénnen dagegen nur langsam ihren Ladungszustand indern, 
da Ladungstriger aus dem Plasma nur schwer zu ihnen durch Diffusion 


gelangen kénnen. 


6. Ziinderigenschaften periodisch betriebener Spritzentladungen. Die 
Tragheit der Aufladung nichtaktiver Kérnchen tritt sehr deutlich bei der 
Untersuchung periodisch ziindender Entladungen in Erscheinung. Die 
Kathode braucht zur Ziimdung nicht nur eine bestimmte Spannung, 
sondern auch eine merkliche Zeit, wihrend der eine Spannung bzw. ge- 
eignete Feldverteilung an ihr vorhanden ist, damit geniigend positive Ionen 
durch den Townsend-Strom auf die Kérnechen gelangen kénnen. Da die 
Stirke des Townsend-Stromes mit der Feldstirke wichst, wird die Zindung 
um so frither erfolgen, je gréBber im Mittel die vorher vorhandene Spannung 
ist. Je langer man dem Vorstrom Zeit zur Aufladung labt, bei desto niedri- 
gerer Spannung wird die Entladung ziinden kénnen. Man kann dabei 
erreichen, dab die Ziindung erst einsetzt, wenn die Spannung den Maximal- 
wert der Halbwelle itiberschritten hat. Fig.9 zeigt das deutlich an dem 

Oszillogramm einer periodischen 
Zindung mit 50 Hz Wechsel- 
spannung an einer Ocelitkathode 
in Wasserstoff (p = 0,15 Torr). 
J Messend kann man den Einflub 


durch Anderung der Steilheit des 








t 

/ Spannungsanstiegs verfolgen. 
Fir Versuche nach dieser Rich- 

tung hin wurde zur Erzielung 

Fig. 9. Wiederziindung an einer Ocelitkathode crober Steilheiten ein Streu- 
(100 Ohm) bei 50 Hz Wasserstoff, p = 0,15 Torr. : 
transformator benutzt, bei dem 
trotz der sekundiren Leerlaufspannung von 11000 Volt der Strom auto- 


matisch auf max. 50 mA begrenzt bleibt. In der Tabelle3 sind einige 


Tabelle 3. 





Scheitelspannung Ziindspannung Maximaler Strom 
Volt Volt mA 
165 360 39 
750 745 1,1 


2000 926 28 
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Ergebnisse fiir 50 Hz Wechselstrom wiedergegeben. Als Parameter ist die 


dureh die angewandte Steilheit bestimmte Scheitelspannung angegeben. 


Man sieht, dab die Ziindspannung mit der Steilheit ansteigt. Daf fiir 
die Glimmentladung ein umgekehrtes Gesetz gilt"), ist nicht verwunderlich, 
da dort die Entladung wihrend beider Halbperioden brennt, so daf durch 


die Erhéhung der Steilheit die Ausschaltzeit wesentlich herabgesetzt wird. 


Fiir genauere Untersuchungen miibte man den maximalen Strom 
konstant halten, denn die Wiederziindung ist stark von der Stirke der 
Restladungen abhingig, und diese sind bedingt durch den vor dem Er- 


ldschen geflossenen Strom. 


Diese zweite Veranderliche ware leicht zu vermeiden, wenn man die 
Steilheit durch Verinderung der Frequenz variieren wiirde. Hier treten 
aber neue Einfliisse dureh die veriinderten Zeiten auf, wihrend der die 
Entladung in jeder Periode erloschen bleibt. Ein Vorversuch mit Weehsel- 
strom von 70 Hz zeigte dafiir keinen deutlichen EinfluB, dagegen laBt sich 
ein solecher bequem einwandfrei durch Versuche mit pulsierendem Gleich- 
strom nachweisen. In derselben Schaltung, wie sie oben bei der Aufnahme 
der Strom-Spannungskurven benutzt wurde, laBt sich jede gewiinschte 
Ausschaltzeit durch Einstellung der Amplitude der tiberlagerten 50 Hz- 
Wechselspannung herstellen. Wurde der maximal erreichte Strom auf 
7 mA eingestellt, dann ziindete die Entladung bei einer Unterbrechungszeit 
von 6500 Mikrosekunden bereits bei 120 Volt wieder, wihrend die Wieder- 
zindspannung bei einer Unterbrechungszeit von 13500 Mikrosekunden 
erst bei 211 Volt erfolgte. Die Entladung der Isolierkérnchen wird also 


bereits nach so kleinen Zeiten merkbar. 


Die gewonnenen Erkenntnisse gelangen zur Bedeutung, wenn man 
die Spritzentladung fiir die Technik verwendbar machen will. Das in 
Fig. 9 bereits wiedergegebene Oszillogramm einer Spritzentladung, die mit 
50 Hz Wechselstrom betrieben wurde, zeigt die fiir die Praxis noch vor- 
handenen Mingel: 1. Hohe Ziindspannung, 2. zu spite Ziindung, dadurch 
zu geringe Aussteuerung und bei gleicher Leistung zu hohe Momentan- 
stromstirken. Beide Mangel lassen sich sehr weit unterdriicken, wenn man 
das Entladungsrohr mit zwei Anoden ausriistet, an die die Enden eines 
Transformators gelegt werden, wahrend dessen Mittelanzapfung mit der 


Kathode verbunden wird. 


1) W. Spielhagen, Phys. ZS. 34, 164, 1933. 
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Das Oszillogramm der Fig. 10, das unter sonst gleichen Versuchs- 
bedingungen wie das Oszillogramm der Fig. 9 gewonnen wurde, zeigt, wie 
durch diese MaBnahme die Zindspannung von 465 Volt auf 217 Volt herab- 


gesetzt wird und die Aussteuerung gleichzeitig wesentlich erhdht wird. 


Wie man aus dem Oszillogramm sieht, besitzt eine solehe Anordnung 
eine sehr gute Gleichrichterwirkung, denn der in der Sperrichtung flieBende 
Strom ist so gering, dab er im Oszillogramm nicht mehr zu erkennen ist. 

Normalerweise sind die 
iuberst geringen Glimment- 


ladungsstrOme, die in der 








Ne Sperrichtung flieben, ohne 
EinfluB auf die Woiederziin- 
dung, denn unterdriickt man 


Fig. 10. Wiederziindung an einer Ocelitkathode , Q halbwell - 
(100 Ohm) bei 50 Hz in Gegentaktschaltung. die Spannungshalbwelle det 


WEENIE, 9 SP Seee. Sperrphase durch Vorschal- 
tung eines Ventils, dann erhalt man fiir die Flubrichtung genau dasselbe 


Oszillogramm wie in Fig.9, also auch die gleiche Wiederziindspannung. 


Die Sperrphase kann allerdings von sehr grobem Einfluf{ werden, 
wenn man die Abstiinde der Elektroden sehr klein macht. Macht man in 
einer Spritzentladung in Wasserstoff von 0,08 Torr den Elektrodenabstand 
nur 25 mm, dann ziindet die Entladung beim Betrieb mit 50 Hz Wechsel- 
strom und Streutransformator erst bei 8270 Volt. Bei 7 em Abstand dagegen 
betrigt die Ziindspannung nur 1920 Volt. Der Sprung auf die hdéhere 
Ziindspannung setzt bei kontinuierlichem Andern des Elektrodenabstandes 
ganz plotzlich ein. Unterdriickt man dagegen die Halbwelle der Sperrphase 
dabei durch einen Gleichrichter, dann erfolgt die Ziindung bei beiden Ab- 
stiinden ohne Unterschied bei 1920 Volt. Es handelt sich also hierbei nicht 
um eine Behinderung der Ziindung, durch Ionenverknappung, wie sie 
Giintherschulze und Fricke beim Betrieb mit Gleichspannung er- 
hielten, wenn sie die Elektrodenabstinde auberst klein machten, sondern 
der Effekt erklirt sich aus dem EinfluB der positiven Siule im Hittorfschen 
Dunkelraum auf den Entladungszustand der Isolierkérnchen, wie wir 
ihn oben bereits kennengelernt hatten. Man kann in der Tat beobachten, 
dafi gerade bei dem Abstand, bei dem der Ziindspannungssprung auftritt, 
sich ein zusiitzliches, leuchtendes Gebilde dicht vor der Spritzkathode 


ausbildet. 





7. SchluBbetrachtung. Die nach den verschiedensten Richtungen an- 


gestellten Versuche haben die von Giintherschulze und Fricke gegebene 
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irklarung, daB die Spritzentladung durch hohe Feldstirken hervorgerufen 


vird, die durch Aufladung kleiner Isolierteilehen vor der Kathode erzeugt 
werden, lmmer wieder bestitigt gefunden. Allerdings scheint die Wirkung 
der hohen Feldstirken nicht darin zu bestehen, dab fur die Elektronen- 
leitung im Isolator besonders giinstige Bedingungen erzielt werden, wie das 
bisher vermutet wurde, sondern die hohen Feldstairken vermégen vermutlich 
lektronen von der Halbleiteroberfliche abzureiBen, die dann im Gasraum 
lings elner sehr kurzen Strecke entsprechend der Brennspannung § be- 
schleunigt werden. Diese Vorstellung ist in sehr guter Ubereinstimmung 
mit bekannten Versuchsergebnissen. Sie erklirt z. B. die von Giinther- 
schulze und Fricke gefundene Tatsache, daf sich fiir die Spritzentladung 
alle pulverférmigen Isolatoren eignen, ohne grofe Unterschiede bei den 
verschiedenen Materialien zu zeigen. Besonders aber die von Fricke!) 
ausgefiihrten Untersuchungen tiber die Austrittsgeschwindigkeit der Elek- 
tronen bei der Spritzentladung, die gezeigt hatten, dab die Elektronen bei 
der Beschleunigung nur wenige Prozent ihrer Energie verlieren, lassen sich 
sehr leicht erkliren, wenn man annimmt, dab die Beschleunigung im Gas- 
raum stattfindet lings Strecken von der Gréfenordnung der K6érnchen- 
durchmesser. Der Begriff der Schichtdicke scheint dabei immer un- 
definierter zu werden, denn die Ladungen sitzen vermutlich auch an den 
Seiten der isolierenden Teilchen, die der Halbleiteroberfliche zugekehrt 


sind. 


8. Zusammenfassung. Die Giltigkeit des fiir die Strom-Spannungs- 
abhingigkeit der Spritzentladung an Ocelitkathoden gefundenen Gesetzes 
j = A U%e— *®'© wird in H, auch fiir Kathoden nachgewiesen, die als Isolier- 
schicht auf einer Aquadagunterlage ein 4,7 - 10-° em starkes Al, O,-Hiutchen 
besitzen. Es wird ein Verfahren angegeben, solehe Hiiutchen von elektro- 
lytisch formierten Al-Folien abzulésen. An Ocelitkathoden werden die 
langsamen Anderungen des Stromes nach Spannungsiinderungen niher 
untersucht. Die MeBwerte, die durch die oszillographische Ausfithrung 
einer Strom-SpannungsmeBreihe in */j99 see mit pulsierender Gleichspannung 
erhalten werden, decken sich sehr gut mit den normalen MeBbreihen, die 
innerhalb von 80 see ausgefithrt wurden. Die langsamen Strominderungen 
haben also erst bei noch gréBeren Mebzeiten einen Kinflu{. Die Aufladung 
der Isolierschicht der Spritzkathode wurde dadurch nachgewiesen, dab 
der Ladungszustand beliebig veriindert wurde, indem die Spritzkathode 


kurzzeitig so als Anode einer Glimmentladung geschaltet wurde, dab sie 


1) Hans Fricke, ZS. f. Phys. 92, 728, 1934. 
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dabei in deren Hittorfschen Dunkelraum eintauchte. An niedrigohmigen 
Ocelitkathoden scheint die Spritzentladung nur an solchen Kérncher 
moégich zu sein, die ziemlich lose an der Oberfliche haften, denn saugt 
man mit einer Diise die losen Teilehen von der Oberfliche ab, dann ve. 
schwindet der Spritzentladungseffekt voéllig. Mit technischer Wechsel- 
spannung wird die Wiederziindspannung der Spritzentladung  oszillo- 
graphisch untersucht; sie ist um so gréber, je geringer die Restladung 
wihrend der Ausschaltzeit wird und je héher die Steilheit des Spannungs- 
anstieges wird. Dureh eine Gegentaktschaltung wird die Wiederziind- 
spannung von 465 Volt bei normaler Schaltung auf 217 Volt erniedrigt; 


Aussteuerung und Gleichrichterwirkung werden dadurech vorziiglich. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze danke ich herzlichst fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und fiir die fordernde Kritik, die er ihr stets 
angedeihen lieB. Die Untersuchungen wurden ermdglicht durch die sehr 
dankenswerte Gewihrung eines Stipendiums aus der Jahrhundertstiftung 


der Dresdner Technischen Hochschule. 
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Bestrahlung und Durchschlag. 
Von W. Rogowski und A. Wallraff in Aachen. 
Mit 7 Abbildungen. (EKingegangen am 28. Juni 1936.) 


Das bekannte Wurzelgesetz fiir die Senkung der Durchschlagspannung bei 
schwacher Bestrahlung wird in strengerer Form abgeleitet. Fiir starke Bestrah- 
lungen ergibt die nachfolgende Rechnung nur noch ein logarithmisches A bsinken. 
Im Wurzelgesetz kommt nur der Kinflu{8 der Raumladung auf die positive 
[onisierung zum Ausdruck. Wird auch die Raumladungswirkung auf die 
Hlektronenionisierung beriicksichtigt, so kénnen in der Nahe des Durchschlags- 
minimums unter Umstiinden auch Durchschlagserhéhungen mit der Bestrahlung 
erfolgen, was im Einklang mit neueren Versuchen von Seitz und Fucks steht. 
Feldverzerrung und Strom beim Durchgang durch den Durchschlagspunkt 
werden eingehend diskutiert. 


Bestrahlung hebt bei einer Funkenstrecke die Funkenverzégerung auf 
und setzt gleichzeitig im allgemeinen die Durchschlagspannung herab. 
Nach Rogowski und Fucks!) steigt die Durchschlagssenkung bei ebenen 
Elektroden mit der Wurzel aus der Bestrahlung (der Fremdstromdichte) 
an. Diese Gesetzmibigkeit ist durch Versuche von Rogowski und Wall- 
raff*) fiir schwache Bestrahlungen bestitigt worden. Gleichzeitig ergab 
sich, dab bei grofen Fremdstromdichten die Durchschlagssenkung lang- 
samer wichst als dem Wurzelgesetz entspricht. Rogowski und Wallraff 
geben fiir diesen Bereich ein Ansteigen mit der vierten Wurzel an. 

Im folgenden wird die Frage nach der Durchschlagssenkung nochmals 
auf Grund der Theorie behandelt. Einer der Griinde, die uns hierzu ver- 
anlassen, besteht darin, daB in der Rechnung von Rogowski und Fucks 
angenommen wird, dab, gleichgiiltig welche Feldverzerrung vorhanden 
ist, die Kathodenfeldstiirke beim Durchschlag immer dieselbe bleiben soll. 
Wir werden diese einschrinkende Voraussetzung fallen lassen und so die 
Rechnung iiberzeugender durchfiihren. Allerdings werden wir bei schwachen 
Bestrahlungen wieder auf das Wurzelgesetz zuriickkommen. Aber der 
zum Wurzelgesetz noch hinzutretende Zahlenfaktor und die GréBe des 
Stromes bei Erreichung des Durchschlagpunktes erfahren eine Anderung 
gegen frither. 

Sodann wird sich zeigen, dafi die Rechnung auch von den Abweichungen 
vom Wurzelgesetz Rechenschaft gibt. Wir werden nachweisen, dab bei 
groBen Fremdstromdichten die Absenkung ungefihr mit dem Logarithmus 





1) W. Rogowski u. W. Fucks, Arch. f. Elektrotechn. 29, 326, 1935. — 
2) W. Rogowski u. A. Wallraff, ZS. f. Phys. 97, 758, 1935. 
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aus der Fremdstromdichte zunimmt, ein Verlauf, der im Bereiche de) 
Versuche von Rogowski-Wallraff noch dureh eine vierte Wurzel an- 
genahert werden kann. 

Aber es ist nicht dies allein, was uns zu der folgenden Mitteilung ver- 
anlabt. Noch heute sind die Grundlagen der Durchschlagstheorie im Flufi. 
Zur Diskussion steht immer wieder die Rolle, die die positiven Ionen beim 
Durchschlag spielen'). Wir werden zeigen, daB nach unserer Rechnung 
im Wurzelgesetz lediglich die Wirkung der Raumladung auf die positive Ioni- 
slerung zum Ausdruck kommt") und dab die bisherige Rechnung andere 
Einfliisse, namentlich die Wirkung der Raumladung auf die Elektronen- 
ionisierung, gar nicht beriicksichtigt. Unter diesen Umstinden scheint uns 
eine festere Begriindung des Wurzelgesetzes und der gesicherte experimentelle 
Nachweis seiner Richtigkeit nicht ohne Wert zu sein?). 

SchheBlich werden wir noch den Einflu{B der Raumladung auf die 
Klektronenionisierung und den dadurch verursachten Teil der Anderung 
der Durchschlagspannung abschatzen und zeigen, dab von hier aus ein 
Verstiindnis zu den neueren Versuchsergebnissen von Seitz und Fucks‘), 
die in gewissen Fiillen nicht Absenkungen sondern Durchschlagserhéhungen 


gefunden haben, méglich wird. 


1. Grundlagen der Rechnung. Es sei: 1 die Stromdichte, if die Fremd- 
stromdichte infolge Bestrahlung, # die Feldstirke, Dg der Elektroden- 
abstand (Fig. 1); « und y seien die Ionisierungskoeffizienten der Elektronen 
bzw. der positiven Ionen (Oberflaichenionisierung). Es bezieht sich der 
Index k auf die Kathode, m auf die Mittelwerte, p auf die positiven und n 
auf die negativen Teilchen. 

Es gilt fiir die gesamte Kathodenstrémung: 


ye = Upk + yy, = 1 (1) 
und fiir die negative StrOmung an der Kathode: 
Unk = & + Vee Upke (1 a) 
Daraus erhalt man: 
tuk (L + Ve) = + Ye? (2a) 


1) Zusammenfassender Bericht iiber ialtere Arbeiten bei G. Mierdel, 
Handb. d. Exper.-Phys. XIII; ferner W. Rogowski, ZS. f. Phys. 100, 1, 1936, 
Abschnitt 24, 25 und 27; KE. Flegler u. H. Raether, ebenda 99, 635, 1936. 
— *) Oder vorsichtiger ausgedriickt, die Wirkung der Raumladung auf die 


durch y ausgedriickte Ursache. — *) Wir verweisen auch auf die Arbeit 
W. Fucks, ZS. f. Phys. 98, 666, 1935, wo ebenfalls versucht wird, die Ab- 
weichungen vom Wurzelgesetz tiefer zu begriinden. — 4) W.Seitz u. W. Fucks, 


Naturwissensch. 24, 346, 1936. 
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oder 
ink — Pets (2b) 
i. Spr 4S ea (2 
v 1+ 
wo 
Ue 
&= —- (2c) 
V 


Wir wollen nun annehmen, daB die durch den Strom vor und bei Durch- 
schlagsbeginn auftretenden Feldverzerrungen nicht groB sind und dab die 
resultierende Feldverteilung angenihert geradlinigen Verlauf hat (Fig. 1). 
In diesem Falle kann man unter Vernach- 


liissigung von quadratischen Gliedern in 7, wie 





man aus Betrachtungen von Rogowski weib?), 


+ Lo/2 Lo/2 
ada = | mde = Ly (3) 
— £e/2 - Lol 


setzen, WO %, der zum Mittelwert HH, zu- 











vehorige Lonisierungskoeffizient ist. Wir ver- 





nachliassigen also, zunichst wenigstens, die Ver- j>—__——Lyg——_——_> 
stirkung bzw. die Schwiachung der Klektronen- Fig. 1. Entladungsraum 


a . : und Feldverteilung. 
ionisierung durch die Raumladung. Beide 


Kinfliisse kommen, wie man weib, im allgemeinen erst bei stirkeren Feld- 
verzerrungen zur Geltung und sollen daher zuniichst unberiicksichtigt 
bleiben. Die Feldverzerrung kommt also, und es ist wichtig, dies besonders 
hervorzuheben, zunidchst nur durch ihre Kinwirkung auf die positive Ober- 
flichenionisierung (y) zur Geltung (vgl. oben). Unter dieser Voraussetzung 
hat man zu schreiben: 


a 
a eom 


Lo and 1 + Vr : 
Unk Mwté 


Gleichung (4) ist nunmehr unsere Gleichgewichtsbedingung, deren Inhalt 


(4) 


zu diskutieren sein wird. Fir die negative (Klektronen-)Ionisierung ist 
nach (4) die mittlere Feldstirke /,, bestimmend, fiir die positive Ionisierung 


dagegen die Kathodenfeldstirke /,. Im raumladungsfreien Felde gilt 


allerdings 
77 Ug ~ 
Ei, “ En sn Ea a (5) 
Ly, 
Durch die Feldverzerrung wird aber die mittlere Feldstirke /,,, wenn wir zu- 


nachst nur die Umgebung des Durchschlagspunktes ins Auge fassen, von der 


') W. Rogowski, Arch, f. Elektrotechn. 25, 551, 1931; ZS. f. Phys. 100, 
9, 1936. 
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Durchschlagsfeldstarke Hg (bei 17 > 0) abweichen. Wir bringen dies dure! 
den Ansatz zum Ausdruck: 


R. = B,— JA, 6 


wo AF eime gegen EK, kleine Grébe bedeuten soll. Wir schreiben weite: 
(vel. Fig. 1) fiir das verzerrte Feld: 
EK, = E,, + AE, (7 
und setzen 
AE, = 11. (8 
r ist ein Proportionalititsfaktor [siehe Gleichung (16)|. Dieser Ansatz ist in 
cuter Niherung giiltig. Kr vernachlassigt zwar die Wirkung der vom Elek- 
tronenstrom herriithrenden Raumladung. Aber diese ist bekanntlich wegen 
der hohen Geschwindigkeit der Elektronen unerheblich und wiirde nur in der 
Nihe der Anode eine bedeutungslose Korrektur ergeben. Etwas Ahnliches 
gilt von der Raumladungswirkung des Fremdstromes. Auch bei relativ 
groben Bestrahlungen kann er immer noch als bescheiden gegeniiber dem 
Gesamtstrom in der Durchschlagsnihe angesehen werden. Auch dab wir 
uns in Zukunft auf den Weitdurehschlag beschrinken (e“m “—% 1), recht- 
fertigt unseren Ansatz 8, der die Raumladungswirkung nur als von den 
positiven [onen abhingig darstellt. 
Nun ist 
tok = Ox % (9) 


(o Raumladungsdichte, v, Geschwindigkeit), 


Y= kVE,, (10 a) 


Wo 





2 je 
k = ) Vari4 (10 b) 


IU m 





e Klementarladung (4,7-10-! elst. Einh.), m Masse der positiven Ionen 
in g, A mittlere freie Weglinge in em, /;, Kathodenfeldstirke, gemessen 


>? 


in elst. Einh. Somit ergibt sich 


“ RVE, (+ykVE  kYVE, 
und !) 
dk 4721 
d ae im ) 
t RYE, 


1) Man beachte wegen des Vorzeichens in (12) den positiven Richtungs- 
sinn von FE und @ in Fig. 1. 
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(G E = En— a a, (13) 
k VE, 
{ “I : I 4 ’ - s° 
wobei wir 2 von der Mitte der Entladungsbahn zahlen (vgl. Fig. 1). 
In erster Naiherung ist 
(7 220L 
\ mi ny ~ 0 
B, = By {1+ ~ "|, (14) 
KE, 
(8 9 
| . 2nL, . ‘ 
Ak, = 1 ee V. (15) 

. 9 

Ih) kE,,? 

k- Somit [vgl. (8) | 

») L 

1) = 70 

rel) P= - (16) 

ler kE,,? 

es oder in erster Naherung: 

tiv in ae 201, 

— 7 

21 kEq° 

vir Wir schreiben weiter mit Riicksicht auf (6) 

it- 

" E, = —E,;—Ak+ nr. (17) 
Wir haben nun-die Umformung unserer Gleichgewichtsbedingung (4) vor- 
bereitet. Wir setzen in gewohnter Weise: 

(9) C2 

a=c,e "; ¢,, ¢, Konstanten. (18) 
Dann ist: 
cy = Ce ™ - (19) 
und wenn AF klein ist: 
b) AE 
Am = hq E — ba ° E | (20 a) 
d 
en wo 
en é. 
ba = . (20 b) 
Ea 
Ganz analog schreiben wir 
1) ae 
y=x,e *; x,, %, Konstanten. (21) 
Ks ist kein Zweifel, daB wir mindestens in einer gewissen Umgebung von 

(2) fi = Hg durch (21) bei passender Wahl von x, und x, den Koeffizienten 
in guter Naherung darstellen kénnen. Wir schreiben dann 

- ke ke X» _ # (4E—ri) 

Ey. 


Eg—4JdE+ ri E E 
= xe d re wm Va -@ d d (22) 
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Wir beriicksichtigen weiter, daB im Weitdurchschlagsgebiet in guter Nahe 
rung y, e%d /o | ist; wir vernachliissigen y, neben 1 und setzen (20a 
und (22) in Gleichung (4) ein. Hierdurch wird diese Gleichgewichtsbedingun: 
in den folgenden Ausdruck tbergefiihrt, der nunmehr die Grundlage fii 
unsere kommende Diskussion bildet: 
JE zy (ri— JE) 
i fe “Fa eft Fa ]=%-e4 ”, (23) 
2. Absenkung der Ziindspannung bei schwacher Bestrahlung. Bei hin- 
reichend schwacher Bestrahlung sind beide Exponenten auf der linken 
Seite von (23) klein gegen Kins. Die Arbeit von Rogowski und Fucks 
geht iiber diese Voraussetzung noch hinaus, indem sie fiir sechwache Be- 
strahlungen den Exponenten des zweiten Gliedes, der nach (17) bis auf 
einen Koeffizienten nichts anderes darstellt als die totale Anderung der 
Kathodenfeldstirke (A EL; — A EF) gegeniiber der Durchschlagsfeldstirke L, 
(bei 17 = 0), einfach gleich Null setzt. Wir wollen dies hier voriibergehend 
ebenfalls tun, aber nur um nachzuweisen, dab wir unter dieser Voraussetzung 
bei unserer Herleitung, die ganz anders ist als die von Rogowski und 
Fucks, wieder genau auf das Rogowski-Fuckssche Ergebnis kommen 
und dal sich daher beide Herleitungen in ihrem physikalischen Inhalt 


decken. Es sei also versuchsweise gesetzt: 
rig4—AE,= 09. (24) 


Dann erhalten wir, indem wir A F,/Eq als klein gegen 1 ansehen: 


° AE, . I os 
U- Gq L, ba ; EB me .oy* end ’y (25) 
4d 
und, indem wir 7 mit Hilfe von (24) beseitigen: 
AE, AU, Vi, ed .2.4 26) 
=< Se 3). 20, 
Ey Uy aq + by KES? 


(U4 Durehsehlagsspannung (i, 0), 4 U Anderung derselben.] Dies 
ist genau das Wurzelgesetz von Rogowski und Fucks. Auch im Koeffi- 
zienten liegt véllige Ubereinstimmung vor. Unsere Gleichung (23) umfabit 
somit das Rogowski-Fuckssche Ergebnis, gilt aber nach ihrer Herleitung 
allgemeiner. 

Wir kommen sofort einen Schritt weiter, indem wir im Gegensatz 
zu Gleichung (24) setzen: 
ri— AE _, (27) 


y — 
Ea 


0 — 
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und nunmehr auf der linken Seite von (23) beide Exponentialausdriicke 


entwickeln und mit dem zweiten Gliede abbrechen. Bei Einfithrung der 


im Weitdurchschlagsgebiet zulissigen Vereinfachung 














Hy 1 In 
ae ens 7 28 
vr) Va T “ . “A | + ha L, ( } 
erhailt man fiir die Stromdichte 7 aus (28) den Ausdruck: 
In x 
b, 1 : 
1 74 i +> aaL, AE 
1~—= — ._—— 
2 fra Sele Ey 
Ad L, Ea 
2 Inx T oe Viel ae 
/ l 1 : a 
/ 1 da + + Ot L, AE ; e d Lo 
= a a ee - (29) 
/ 2 (1 4 Inz,\ r yg r I (1 4 In x, 
, ee ba 








Diese Formel beschreibt den Strom in der Umgebung des Durchschlags- 
punktes. Es ist daselbst also 1 eine Funktion von 4 FE (i = [ (A £)). 











300009. — ———— 5-4 —— Abed Fi cate hs al 
Y i¢=10 “A/cm Rg % 
4G7 
SN ; 
29950- Ss 
a itives ™ & 
t negatives Ureelvorzeichen = \no S 
29.900- ‘ is 
> Wurzelvorzeichen ice 3 
. ‘ 4Q4 
S i¢=10 "A/cm? c |? S 
S 29850- - Q 5 S 
S 8 
F “a Q 6 oS 
29800- l 
B 17 
(UC CS See eee eee ee 48 





0°17 2 3 ¢¥ 5S 6 %F 8 G10 Afem? 
Stromaichte i —= 


Fig. 2. Strom-Spannungskennlinien fiir Ug = 30 kV, Lo etwa 1 cm, 760 Tor. 
Durehgang durch den Durchschlagspunkt. 

Wir iibersehen sofort aus dem Wurzelausdruck (29), dab A E im be- 
sonderen nur bei 17 = 0 (keine Bestrahlung) den Wert Null erreichen kann 
und daf wir nur dann auf den Fall der tiblichen Durchschlagsspannung 
zuriickkommen. Ist Bestrahlung vorhanden, so mufi AH immer positive 
Werte annehmen, damit die Wurzel reell bleibt. Wir haben also unter 
diesen Voraussetzungen immer Spannungs- und Durchschlagssenkungen. 
Zu einem vorgegebenen Wert von A EF bzw. A U gehért je nach dem Vor- 
zeichen ein kleinerer (negatives Vorzeichen der Wurzel) oder ein gréBerer 
Strom (positives Vorzeichen). Der kleinere entspricht dem Durchschlags- 
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vorstrom, der grébere dem Durchschlagsnachstrom, der sich also nac! 
Uberschreiten der labilen Grenze einstellt (Fig.2). Beide Vorzeichen de 
Wurzel haben also ihre Berechtigung. Die Funktion 1 = f (4 E) hat als 
einen Verlauf, wie ihn Fig.2 zeigt. Fir 1, + 0 erhalten wir wieder de: 
bekannten geknickten Linienzug BOC; fiir 1, — 0 ergeben sich abgerundet: 
Kurven DFG, die sich dieser Spitze anschmiegen. Im Ziindpunkt selbst is 
di/(A £) = oe und diese Bedingung ist identisch mit der Forderung nach: 
dem Verschwinden der Wurzel (29). Dies ergibt die neue nunmehr lediglich 


fiir den Durchschlagspunkt giiltige Gleichung (beachte den Index d): 


In x 











} a 1 l —— - — 
‘ ( a * Ka ,) A OF a Uy e see (30) 
2 In x r Be | Inx,\ rr 

1 bye L,(1 1). 

( r Aa i,) 1 OF ™ , T hq i.) 1 OF 


Hieraus folgt fiir die Feldstarkeninderung und Ziindspannungserniedrigung: 








| _ es win Pr. 
A Ea A U d \ ha Ly) | e ek : Vi, (31) 
tak By “3 


Auch unser Ansatz (27), der im Gegensatz zu (24) die Kathodenfeldstirke 
nicht gleich der Durchschlagsfeldstérke im unbestrahlten Falle  setzt, 
sondern die Anderung der Kathodenfeldstirke voll beriicksichtigt, fiihrt 
nach (31), was von vornherein nicht zu erwarten war, wieder auf das Wurzel- 
gesetz zuriick. Nur im Koeffizienten ist, wie wir durch Vergleich mit (26) 
feststellten, eine Anderung eingetreten. Die neue Absenkung enthalt noch 


In x, 


9. . 
= \b, (1 + 0.) L, 


Inx 
b, l : 
( rtTit ; 7 


des Durehschlagsminimums (bg = 1) praktisch als ungeindert gegen friiher, 


den Faktor Sie erweist sich daher in der Nihe 


da In x, etwa von der GréBe 1 und aq Lg immer wesentlich gréBer als 1 ist. 
Bei groben Schlagweiten (z. B. Ly =1¢em, Atmosphirendruck, und 
ba 8) ist die Durchschlagssenkung etwa nur das 0,6 fache der fritheren, also 
bereits merklich kleiner. Ein Korrektionsfaktor kleiner als 1 war zu er- 
warten. Denn es war gewif, da®B man mit der Annahme von Rogowski 
und Fucks im allgemeinen zu grobe Durchschlagssenkungen finden muBte. 
Die genauere Rechnung mubte daher die friiheren Werte herabmindern, was 


sie auch tatsachlich tut. 
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3. Stromdichte und Feldverzerrung beim Durchschlag. Schwache Be- 


strahlung. Im Bereich der vorigen Niherung hat der Strom im Durchschlaqs- 
beginn den Wert 
In x, 


(+1 +07) AB, 











1 
™~= = : (32 
; 2 Inz,\ r Ka ) 
Came 
ha L, E, 
wobei fiir A E,/Ka der Wert aus Formel (31) einzusetzen ist: Das ergibt 
ed Lo 1. 3 9 
7 Te me 5 Sl (33) 
. Ver 9 
In x L ha b, 270 
1 + 1 ) 0 
ha L, 


Wir erwarten, dab (33) wenigstens naiherungsweise nut dem frither von 


Rogowski und Fucks angegebenen Wert tibereinstimmt?). Das trifft zu. 
oD DVD 








: ; ills b 
Der Vergleich zeigt, dab (33) indessen | : mal so gro ausfallt 
In x, 
1+—*) 
Xa L, 


wie bei Rogowski und Fucks. Der Durchschlagsstrom erhalt somit in 
unserer genaueren Rechnung einen bei groben Schlagweiten merklich hoheren 
Wert. 


Um eine Vorstellung davon zu geben, wie der Stromverlauf in der Um- 
gebung des Durehschlags vor sich geht, haben wir die Kurven Fig. 2 und 3 
fir die 
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Fig. 3. Strom-Spannungskennlinien fiir Ug=30kV, Lo etwa lem. 760 Tor bei verschiedenen 
Fremdstromdichten. Logarithmische Auftragung. 


1) W. Rogowski u. W. Fucks, Arch. f. Elektrotechn. 29, 369, 1935; 
Formel 63. 
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Schlagweite von etwa Lem und Atmosphirendruck gezeichnet. Daselbst gel: 
auch die Grébenordnung der Fremdstromdichten, der Durchschlagsstrom 
dichte und der Durehschlagssenkungen hervor. Wie wir sehen, bleiben di: 
Durehsehlagsstromdichten klein (GréBenordnung: 10-4 — 10-3 A/em?2). 
Auch sind die Fremdstromdichten (Grébenordnung: 10-" A /em?) und Durch 
schlagssenkungen von solchem Betrage, dab man sie, so weit man ohn 
genauen experimentellen Vergleich urteilen kann, als nicht unzutreffend 
ansehen kann. Wieweit von einer zahlenmiBigen Ubereinstimmung ge- 


sprochen werden kann, kann nur der Versuch entscheiden. 


Die im Durchschlag vorhandene Feldverzerrung ist ohne weiteres dem 
Wert ri, zu entnehmen, der die Uberhéhung der Feldstirke an der Kathode 
im Vergleich zum Mittelwert F,, , (allerdings in Bruchteilen der Durehbruch- 


feldstirke Ea) (bel ly ~ Q) angibt. Es ist 








| i pce Inx, 
de. oe Oa Ly Aba (334) 
E, 2 (1 r In 7) Ea 
Xa L, 


[st die Durchschlagssenkung A sehr klein, so ist es auch die Feldverzerrung. 
Fiir sehr kleine Werte 7, ist also noch im Durehschlag praktisch das homogene 
Feld vorhanden. Die im alteren Schrifttum immer wieder auftauchende 
Behauptung, das Feld sei bis zum Durchschlag homogen, enthalt somit 
einiges an Wahrheit. Freilich mui man im Auge behalten, dab unsere 
Reechnung nur eine gleichmdPige Ladungsverteilung kennt. In Wirklichkeit 
durchsetzen die einzelnen Lawinenkaniile nadelférmig den Durchschlags- 
raum. Unsere Rechnung kann dies naturgemaéf nicht erfassen, was im 
Kinzelkanal vor sich geht, ist nicht geniigend bekannt. Wir begniigen uns 
hier mit der Angabe von Mittelwerten. Doch scheint uns auch das unter 
dieser Kinsehrinkung herausgearbeitete Ergebnis nicht ohne Interesse zu 
sein. Werden merkliche Durchschlagssenkungen gemessen, so ist auch die 
Feldverzerrung merklich. Sie bleibt aber auch dann noch von ungefihr 
prozentisch gleicher Gréfbe mit der Durchschlagssenkung, wenn wir uns in 
der Nahe des Durechschlagsminimums befinden. Erst bei gréBberen Schlag- 
weiten macht sich die Feldverzerrung mehr bemerkbar. Bei der 1 cm 
Funkenstrecke, bei Atmosphairendruck und bei A Ug/Ug = 1% betrigt sie 
bereits rund 4%. Sie ist also auch dann noch bescheiden. Erst bei noch 
groéberen Durchschlagssenkungen sind betriachtliche Feldverzerrungen zu 


erwarten. 
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eh 4. Starke Bestrahlung. Wir schreiben zur leichteren Ubersicht: 
Ol) 
| AE 
diy a) ag DL, ba = = Y, 
9 Ky 
a | , 
nz,\r-a 
rch b) aa L, (1 + arm — 4%, 
a, Ly/ Ea 
hn 
. L nx r 34 
ena C) a ”* Oa L, (1 oa L). — = A, = 
ie ha L, E, 
Bt 
 Inz, 
1 + 
| 0 [, 
a) = py: 
lem 7 
ode Hiermit nimmt unsere Hauptgleichung (23) die folgende Form an: 
ch- 
Die linke Seite von (85) verschwindet nun fiir z = 0 (i = 0) und fir be- 
liebigen Wert von y (AF), also fiir die y-Achse OB, Fig. 4. Ferner ver- 
34) schwindet sie fiir eY = e*~%?°, also fiir alle Punkte der Geraden 
2 
7 es 
(L + po) 
ng. Die Lage dieser Geraden fiir groBbe Werte bg (1 + pp W = 1) geht aus dem 
ene Strahl OC, Fig. 4, hervor. Nur fiir Punkte des Winkelgebietes BOC hat die 
ide linke Seite von (35) Werte gréBer als Null. 1 
nit Nur hier sind somit die Kurven zu ziehen. die t 3 7 Z 
ere unsere Gleichung (35) erfiillen. Fir A =O ¢ = 
° . . ° ° . o - 
elt | (if =0) ergibt sich unnuttelbar als Lésung von 
. — ° . . . ~y ae 
B8- (35) wieder der geknickte Linienzug BOC. Ay ty 
im Und da y em Mab fir AF darstellt und die | 
ns Richtung wachsender Werte der Spannung U | 
| : ua a B 
el mit der negativen y-Richtung zusammenfallt, y 
Zu so fallt das Maximum der Spannungswerte, Fig. 4. Spannungssenkung bei 
lie das ist die Durchschlagsspannung, unter Ee: SON: 
hr dieser Bedingung mit Ug zusammen, wie es sein mui (AH = 0, wenn 
in iy -> 0). Wird A gréBber, so miissen die Punkte, die der Gleichung (35) 
go geniigen, auf Kurvenscharen legen, wie sie in der Fig. 4 schatzungsweise 
m eingezeichnet sind. Ist A sehr grof, so miissen auch z und y grob werden und 
s1€ es ist selbstverstiindlich, da kleinem Zuwachs in z und y alsdann wegen der 
ch e-Funktionen auf der linken Seite von (35) bereits groBe Anderung in A ent- 
AN sprechen. Das heift nichts anderes, als dafi dann der Strom (z) und die Ab- 






weichung von der Durchschlagsspannung (A £4) langsam mit i, dem Fremd- 
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strom, zunehmen missen. Deutlich kommt somit hier rein qualitativ das vo 
Rogowski und Wallraff durch das Experiment aufgedeckte Ergebni 
langsamen Anstiegs der Durchschlagssenkung mit dem Fremdstrom lb. 


starker Bestrahlung zum Ausdruck. Entsprechend Fig. 4 setzen wir: 


a) C = ~ | 
1+ p, (36 
und b) y=C+>%. 


Mit dieser Einfiihrung erhalten wir: 


A 
P of Fal — 1 Po — or 
¢ e [e — e~ ipo] = ~ (37 a) 
(1 + p,) 
Fir klene Werte von € und 4 reduziert sie sich auf 
a A or 
G° 4) 3 tea Y . (37 bh) 


Diese Gleichungen beschreiben den Verlauf von € und 7 in der Umagebunc 

~ / Y Y 

des Durchschlagspunktes. Fir den Durchschlagspunkt selber tritt noch die 
d(AE) dy 


weitere Bedingung hinzu ——— —_ 
di dz 


< per (38) 


dé 


0, die mit Riicksicht auf (34) ergibt 


Nun ist allgemein fiir die Gleichung (87b) 


yao + Cdy 0 (39) 
und 
d> } 
— a « (40) 
d ~ s 


Und dy/d¢ hat im besonderen den Wert — 1, wenn 7jg = Cg ist. Aus (87b) 
ergibt sich dann: 

l 
~ Gt Po) \4, 


9 


— 


~ +p) 4 


a 


a) Na = Gad 


(42 








(1 4 mes) we ire 

. ‘ Lo ¢ 

A E. A L d | La L, g¢ ‘27 a 
C) —_— = ———  — 2, . . 


BE § U, (0, 


+ V4; 
“ a 3/, f? 
In x, aq: k Bi 








also genau wieder den frither[vgl. (31) | gefundenen Wert in neuer Herleitung. 
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Wir haben bereits bei der Herleitung betont, dab unsere Rechnung nur 
die Folgen beriicksichtigt, die die Anderung der positiven Ionisierung auf die 
Durehschlagssenkung hat. Die Anderung der Elektronenionisierung wird 
vernachlissigt, deren Grébe in erster Niiherung proportional 7, also pro- 
portional ¢?, anzusetzen ist. Gehen wirnun, um den Inhalt der Gleichung (87a) 
bei groben Werten A darzulegen, zur Beriicksichtigung von Gliedern der 
GréBenordnung €? und héherer Ordnung iiber, so miissen wir uns dariiber 
klar sein, dab wir nur einen Teil der tatséichlichen Durchschlagsinderung 
treffen kénnen. Dennoch wollen wir die Rechnung nach dieser Richtung hin 
so durchfithren, als ob wir der Gleichung (87a) unbeschrinkte Giiltigkeit 
zuschreiben und spiiter die Abweichungen abschitzen, die infolge der ver- 
nachlassigten Anderung der Elektronenionisierung zu treffen sind. 


Aus der Gleichung (37a) folgt nun: 











1 
(1 + =) — e— "1+ pod] 

Fe ; (48a) 

1+ py eu + po) oie 
Legen wir diesem Ausdruck die Durchschlagsbedingung (38) auf, so erhalten 
wir: 

1 
a) e—"a' TPo) — i 2 ¢ (1 + ) ‘ 
{ 0 
re ie (43 b) 
b n= -—»—In(1+,(1 + p,)). 
| = cea ee 
Hiermit folgt aus (87a) fiir die Durchschlagswerte folgende Parameter- 
darstellung: 
AE, AU, 1 1 
i ea a = = ; = =—- ———— e a eer ] 1 1 | : , 
= Ty = eta [eet Gey +e +P0)] 
bs e“dborby + aq Ly py C3 end (44) 
) tee - = . ° 
| ' Ey, (1 + p,)* Z Po 
[2 + Ca(l + py} +P 





Die Ausdriicke (44) geniigen, um zu einem vorgegebenen Wert des Para- 
meters ¢€, die Durchschlagssenkung bei groben und kleinen Bestrahlungen 
und die zugeh6rige Fremdstromdichte zu berechnen. Wir sehen aus (44), dab 
die Durehschlagssenkung etwas rascher als proportional mit ¢g ansteigt, 
die erforderliche Fremdionisierung 7; aber bei gréberen Werten ¢4 noch rascher 
als exponentiell mit ¢g wiichst. Hieraus geht hervor, dai die Durchschlags- 
senkung noch etwas langsamer als logarithmisch mit der Fremdstromdichte 


bei groBen Bestrahlungen wachsen mub. 
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5d. Vergleich mit der Erfahrung. In Fig. 5 und 6 haben wir fiir Ug = 


und Uy, = 50 kV den nach der Theorie bei Atmosphirendruck zu erwartende: 
Verlauf von AU und i; berechnet. Zum Vergleich ist ebenfalls die gemessen: 


Abhingigkeit — eingetra- 


















































































































































— 40 = f 
oy) T MTT rt gen. In Fig.7 sind de: 
Thy ie [[|yemessener Verlauty ani ‘ eae 
100 HH 1H ) 1 all Vollstandigkeit = wegen 
| | | | | Pa ° . 
S00 te tat nochmals die experimen- 
Ves aft yy +++ t +44. + t+—+ ‘ 
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Ny TTT 1 nach den | mt TH rr rt ue = 
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errechnete Fremdstromdichte is Anstieg der Durchschlag 


vs) c oe , 1 Toys ’ 
Fig. 5. Vergleich des berechneten und des gemessenen senkung mit der Wurzel 


Verlaufes der Durchschlagssenkung: I',=5kV. aus der Fremdstromdichte 
im Anfang wie auch die 


langsamere Zunahme bei 
Verlaut, 







starker Fremdionisierung 


Ay 
a 


werden durch die errech- 
| sank dee neten Kurven vollstindig 

USSEN mee erfabt. In diesem Gebiet 
ex. vert 


2 
S 


hatten wir friiher auf eine 
Abhangigkeit von der 
vierten Wurzel — ge- 


Zindspannungssenkung 


schlossen. Offensichtlich 
gibt die theoretisch ge- 
fundene logarithmische 
ad Wort s bhiingigkeit die Beob- 


achtungen ebenfalls gut 
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errechnete fremdstromdichte ir 
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Fig. 6. Vergleich des berechneten und des gemessenen 

Verlaufes der Durchschlagssenkung: U4 = 50kV. wieder und verdient da- 

her den Vorzug. Aut 

die Grébe des errechneten Brennstromes ist nach unseren Formeln der 
Wert «lL von starkem EinfluB8. Der Rechnung wurden die Werte zugrunde 
gelegt:aL = 12,5 fir 5kV,aLl = 16 fiir 50 kV. Mit diesen Werten kommt 
man zu zulissigen und zu angemessenen Fremdstromdichten und erhalt so 
einen Anschlub an die experimentellen Werte bei schwacher Bestrahlung, 
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wobei wir auf die Willkiir, die in gewisser Weise hierin liegt, besonders hin- 
weisen. In quantitativer Hinsicht befriedigt die Ubereinstimmung zwischen 
ixperiment und Theorie nicht voll. Zunichst verliert nach der Theorie das 
Wurzelgesetz seine Giltigkeit viel friiher als nach dem Experiment. Ent- 
sprechend der von uns fiir Gleichung (42) benutzten Entwicklung wird man 


fur €, = 1/, kaum noch volle Giltigkeit des Wurzelgesetzes erwarten kénnen 
1 123 a] DS 
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Fig. 7. Spannungssenkung und Bestrahlung. Doppelt logarithmische Auftragung. 
Bei den gewihlten Mafstaiben entspricht der Wurzel eine Gerade unter 45°. 


und sich fiir €, = 1 vollstindig auberhalb seines Geltungsbereiches befinden. 
Die damit aus Gleichung (44) ermittelten Werte sind in der nachfolgenden 
Tabelle fiir verschiedene Durchschlagsspannungen zusammengestellt und mit 
der Ziindspannungsverminderung verglichen, bei der nach unseren Versuchen 
die Abweichung zum logarithmischen Verlauf hin bereits deutlich merkbar 


wird. Die Giltigkeitsgrenze des Wurzelgesetzes liegt nach dem Experiment 


Tabelle 1. Giiltigkeitsbereich des Wurzelgesetzes. 





4U 4U P 

; - - Experimentell 

Ua Va Va ermittelte Giiltigkeits- 
fiir 5 = 1/2 fiir 5,3 = 1 grenze 

kV %0 9 Jo 

5 1,4 2,6 6 

20 0,83 1.5 4 

30 0,7 1,25 — 

50 0,61 1,15 2 
100 0,20 0,62 D 
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rund doppelt so hoch wie nach der Theorie. Da der berechnete Verlauf d. 
Ziindspannungsabsenkung bereits bei kleinen Werten in die logarithmischic 
Abhingigkeit tibergeht, konnte nur die aus den MeBergebnissen extra- 
polierten Werte mit den berechneten zur Deckung gebracht werden (vg). 
Fig. 5 und 6). 

Bei groBen Ziindspannungsverminderungen ist die zahlenmibige Ab- 
weichung zwischen den berechneten und gemessenen Werten betrichtlich 
(man beachte den logarithmischen MaBstab Fig. 5 und 6). Da wir bei de: 
Herleitung unserer Formeln nur die Wirkung der Feldverzerrung auf di, 
positive Ionisierung beriicksichtigt haben, ist diese Abweichung nicht weiter 
verwunderlich. 

Um zu einer besseren quantitativen Ubereinstimmung zu gelangen, 
wird es namentlich bei starker Durchschlagssenkung nicht zu umgehen sein, 
auch die Beeinflussung der Elektronenionisierung durch die Feldverzerrung 
zu beriicksichtigen. Ob es jedoch gelingt, die experimentell festgestellte 
starke Absenkung ganz damit zu erkliren, mu abgewartet werden. 

In den Endformeln (44) ist der Wert y nicht mehr zu finden. Er ist mit 
Hilfe der Gleichgewichtsbedingung eliminiert worden. Nun ist bekanntlich 
die Gleichgewichtsbedingung formal immer dieselbe, gleichgiiltig, ob man 
positive Ionisierung oder etwa Lichteffekt voraussetzt. Aus der Herleitung 
unserer Gleichung (44) und aus der geniigenden Ubereinstimmung zwischen 
Experiment und Theorie kann somit strenggenommen noch nicht auf das 


Vorliegen positiver Ionisierung geschlossen werden. 
g 55 


6. Erweiterungen. Beriicksichtigung der Raumladungswirkung auf die 
Elektronenionisierung. Durchschlagssenkungen und Durchschlagserhéhungen. 
Es wird, wie wir zeigten, nichts anderes tibrigbleiben, als auch noch die 
Raumladungswirkung auf die Elektronenionisierung in die Theorie der 
Durchschlagsiinderung einzubauen. Die genaueren Rechnungen sollen einer 
spiiteren Rechnung vorbehalten bleiben. Hier soll nur kurz dargelegt werden, 
was an Ergiinzung zu erwarten ist. 

Bleiben wir im ausgesprochenen Weitdurchschlagsgebiet, dem auch die 
Versuche von Rogowski und Wallraff angehéren, so verstarkt die Raum- 
ladung die Elektronenionisierung. Die oben berechneten Werte miissen also 
verglichen mit dem Versuch bei staérkeren Bestrahlungen zu klein erscheinen, 
was auch tatsichlich der Fall ist (vgl. Fig. 5 und 6). 

Anders miiBte es in der Nahe des Durchschlagsminimums sein. Wir 
wissen, da’ oberhalb des Wendepunktes der «-Kurve die Elektronen- 
ionisierung durch die Raumladung geschwicht wird. Hier miissen die Durch- 
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schlagssenkungen kleiner ausfallen als wir berechneten. Freilich miibte aber 


auch hier immer noch anfdnglich eine Durchschlagssenkung erfolgen. Aber sie 
kénnte bei héheren Fremdstromdichten bereits aufgehoben und sogar in das 
Gegenteil verwandelt werden, also sich in eine Durchschlagserhéhung um- 
kehren. 

Von besonderem Interesse ist in diesem Zusammenhang die Frage, 
nimmt denn nun die positive Ionisierung oder die im Werte y zur Geltung 
kommende Ursache der Nachlieferungselektronen mit der Kathodenfeld- 
stirke immer zu, wie wir es bei unseren Formeln vorausgesetzt haben. 
Wenn die Nachlieferungselektronen durch positive Oberflichenionisierung 
entstehen, so sollte man annehmen, dafi diese Zunahme tatsichlich auch 
immer erfolgt. Aber wir wissen, dab in gewissen Fallen namentlich bei Edel- 
gasen auch die entstehenden metastabilen Atome an der Zah] der Nach- 
lieferungselektronen zum mindesten beteiligt sein kénnen. Man wird deren 
Wirkung an der Kathode als unabhaingig von der Kathodenfeldstarke, 
wenigstens bei den tiblichen Drucken, ansehen kénnen. Ist dies der Fall, 
dann wird man Falle fiir méglich erachten, bei denen sich y wahrscheinlich 
weitgehend unabhiingig von der Kathodenfeldstirke erweist. In diesem 
Falle wiirde mit dem Ansatz y = const unsere Rechnung iiberhaupt keine 
Durchschlagsiinderung ergeben. Ks wiirde die reine Kinwirkung der Raum- 
ladung auf die Elektronenionisierung iibrigbleiben und nur noch Durch- 
schlagserh6hungen in dem Gebiet in der Nahe des Durchschlagsminimums zu 
beobachten sein. Auch soleche Durchschlagserhdhungen bei schwachen 
Bestrahlungen haben Seitz und Fucks (a. a. O.) in gewissen Fallen beob- 
achtet und es ist charakteristisch, da sie diese Durchschlagserhéhungen 
bisher nur in Nahe des Durchschlagsminimums gefunden haben. Sowohl 
theoretische Uberlegungen wie der Versuch zeigen daher, da die Durch- 
schlagsinderung mannigfaltiger ist, als man bisher vermuten konnte. 

Wir fiigen noch hinzu, dab die GréBe und der Sinn der Durchschlags- 
inderung mit Bestrahlung eng verkniipft ist mit der Frage, ob im homogenen 
Feld mit Einsetzen der selbstindigen Entladung sofort die Funkenspannung 
erreicht wird oder nicht. Es wird, soweit wir sehen, immer angenommen, dab 
beim ebenen Feld Anfangs- und Funkenspannung zusammenfallen. Aber 
dies braucht nicht zuzutreffen. 

Wie Rogowski}) gezeigt hat, laBt sich die Spannung in der Nihe 


des Durchschlagspunktes (17 = 0) ansetzen in der Form: 


U = Ug — Cyn — (Cys + Cy-) ?*. (44) 





1) W. Rogowski, Phys. ZS. 100, 1, 1936. 














200 W. Rogowski und A. Wallraff. 


Der Koeffizient C,, hangt von der Anderung der positiven Ionisierung mi 
der Feldstirke ab. Er ist also geradezu ein Maf fiir die in der vorliegende: 
Arbeit berechnete Durchschlagssenkung. Cy, ist von dem zweiten Diffe- 
rentialquotienten der Anderung der positiven Ionisierung mit der Feldstirk. 
abhiingig. Der Koeffizient C,_ hingt von der Anderung der Elektronen- 
ionisierung mit der Feldverzerrung ab. Er ist ein MaB fiir die Korrektur, die 
wir an unseren Ergebnissen fiir die Durchschlagssenkung anbringen miissen. 
Cy_ ist positiv bei Ausgangsfeldstirken unterhalb der Wendepunktsfeld- 
stiirke. Oberhalb derselben ist Cy_ negativ. Man tbersieht aus dieser 
Formel, da Anfangsspannung und Funkenspannung nur dann zusammen- 
fallen, wenn C,, und C,_ ausgesprochen positive und hohe Werte haben. 
Ist C,, klein oder Null, was bei Einwirkung metastabiler Atome (Molekeln) 
bei der Oberflichenionisierung oder bei Lichteffekt zutreffen kann, und ist 
gleichzeitig C,, hinreichend klein, so braucht die Anfangsspannung, wenn 
C,_ negativ ist (Gebiet in der Nahe des Durchschlagsminimums) keineswegs 
gleich der Funkenspannung zu sein, sondern die Entladung kann auch im 
homogenen Feld selbstindig werden und zunachst steigende Charakteristik 
haben wie bei der Koronaentladung zwischen zylindrischen Drahten. Solche 
selbstindigen Entladungen mit steigender Charakteristik sind dann auch 
bereits in Einzelfallen im ebenen Feld bei Neon und Argon, also bei Gasen, 
die metastabile Atome bilden kénnen, beobachtet worden, und zwar gerade 
in der Nahe des Durchschlagsminimums!). Unsere obige Betrachtung ergibt, 
soweit man zur Zeit sehen kann, hierfiir eine ungezwungene Erklirung. Dab 
gleichzeitig diese Fille in einer inneren Verwandtschaft zu denjenigen Fallen 
stehen, in denen Durchschlagserhéhung bei Bestrahlung gemessen wird 
(vgl. oben), liegt auf der Hand. Uns scheint daher eine weitere Behandlung 
und Vertiefung der Theorie der Durchschlagsinderung nicht ohne Interesse 
zu sein. Aber niitzlich ware es, dal jetzt zunichst der Versuch zu Worte 
kommt. Und es wire erwiinscht zu wissen, wieweit auf das Wurzelgesetz 
Verlaf ist und ob sich auch der im Wurzelgesetz stehende Zahlenfaktor 


beim Vergleich mit dem Experiment bewihrt. 
1) Vel. R.Seeliger u. S.Schmekel, Phys. ZS. 26, 472, 1925; F. M. 
Penning u. C.C. T. Addink, Physica 1, 1015, 1934. 














Quantenmechanische Berechnung des Verlaufes 
der Gitterenergie des Na-Cl-Gitters in Abhangigkeit 
vom Gitterabstand*). 


Von Rolf Landshoff in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Juli 1936.) 


Unter Benutzung der von Hartree und Fock berechneten Wellenfunktionen 

des Cl- und des Na-lons wird die Gitterenergie des Na-Cl berechnet. Diese 

enthalt in erster Naherung die elektrostatische Wechselwirkung und die Aus- 

tauschenergie, in zweiter Niherung die van der W aalssche und die Polarisations- 
energie. 


I. Einleitung. 

Zwischen den Jonen eines Gitters hat man im wesentlichen zwei Arten 
von Kraften, die Coulombsche Anziehungskraft und eine nur in sehr kurze 
Entfernungen reichende Abstobungskraft, die mit kleiner werdendem 
Abstand sehr stark anwichst, so dab sich die Ionen etwa wie starre Kugeln 
verhalten. Die Berechnung der Coulombschen Kraft ist ohne weiteres 
méglich. Fir die AbstoBungskraft hat man zunichst versucht?), ein Potenz- 
gesetz oder ein Exponentialgesetz mit zwei willkiirlichen Konstanten an- 
zunehmen und diese etwa so zu bestimmen, dab der Gitterabstand und die 
Kompressibilitét des Salzes richtig herauskommen. Will man ohne will- 
kiirliche Konstanten auskommen, so muf man versuchen, die AbstoBungs- 
kraft modellmaBig zu beschreiben. Es ist bekannt, daf es sich hier um eine 
typisch quantenmechanische Kraft handelt, namlich um die erstmalig 
von Heitler und London?®) zur Erklirung der Bindung der H-Atome 
zum Molekil herangezogene Austauschkraft. Zwischen Ionen oder Atomen 
mit abgeschlossenen Schalen ergibt die Austauschkraft, solange der Atom- 
abstand nicht gro gegen den Schalendurchmesser wird, stets AbstoBung. 
Kine numerische Durchrechnung ist bisher nur in dem Falle des Li-H-Gitters 
von Hylleraas*) ausgefiihrt worden. Es sei noch erwihnt, daB man im 
Falle sehr groBer Elektronendichte mit der statistischen Methode von 
Fermi eine Berechnung der Gitterenergie durchfiithren kann*)*) ®). Diese 


*) Von der Fakultat fiir Allgemeine Wissenschaften an der Technischen 
Hochschule Berlin genehmigte Dissertation. 

1) M. Born u. J. E. Mayer, ZS. f. Phys. 75, 1, 1932. — 7) W. Heitler u. 
F. London, ebenda 44, 455, 1927. — *) Egil A. Hylleraas, ebenda 63, 771, 
1930.— *) W. Lenz u. H. Jensen, ebenda 77, 713,722, 1932. — 5) H. Jensen, 
ebenda 101, 164, 1936. — *®) Th. Neugebauer u. P. Gombas, ebenda 89, 
480, 1934. 
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Methode ist aber nicht in dem MaSe theoretisch fundiert, wie die hier durch 
gefiihrte wellenmechanische Methode, auch bringt sie mit ihrem Verzich 
auf die Individualitit der Elektronen, welche zu einer einzigen Ladungs 
wolke ausgeschmiert werden, gleichzeitig auch einen Verzicht auf die seh) 
anschauliche und zur Erklirung anderer Erscheinungen!) fruchtbare Vor 
stellung von Energiezustiinden der Einzelelektronen mit sich. In der vor- 
liegenden Arbeit ist der Versuch unternommen worden, die Austausch- 
energie fiir das Na-Cl-Gitter, in dem die Ionen einen wesentlich kompli- 
zierteren Elektronenaufbau haben als im Li-H, zu berechnen. Die Haupt- 
schwierigkeit liegt dabei darin, dai die Wellenfunktionen der Elektronen 
nicht analytisch bekannt sind, sondern nur numerisch vorliegen. 

Ks erweist sich allerdings als notwendig, neben der in der ersten Nahe- 
rung der Schrédingerschen St6rungstheorie auftretenden Austausch- 
energie noch die zur zweiten Niherung gehérigen Energiebetrige mitzu- 
nehmen. Dies sind die schon von Born und Mayer (l.c¢.) eingefithrte 
van der Waalssche Energie und auberdem, wie Neugebauer?) bemerkt 
hat, eine Polarisationsenergie, die auch in dem hochsymmetrischen kubischen 
Gitter auftreten kann, wenn die Elektronen, wie die der 3 p-Schale des 
Cl-Ions, weit in die Ladungsverteilung der Nachbarn hineinreichen. Leider 
steht man hier einer Schwierigkeit gegeniiber, die eine konsequente Aus- 
rechnung der zweiten Niherung unméglich macht. Diese Schwierigkeit 
besteht darin, dafi das Stérungspotential bei grober Anniherung an den 
Kern des Nachbarions in das Coulombsche Potential dieses Kernes iiber- 
geht, fiir das die zweite Naherung der Schrédingerschen Theorie zu un- 
sinnigen Ergebnissen fiihrt?). Es ist deswegen notwendig, das Potential 
in einer nichtsinguliren Gestalt anzunihern. Dies ist tatsichlich eine 
schwache Stelle der hier entwickelten Theorie und es ist beabsichtigt, 
in einer spiteren Arbeit diesen Mangel nach einer anderen Methode zu 
beheben. Als Grundlage dafiir ist es aber auf alle Fille nétig, die Aus- 
tauschkriifte zu kennen, und deren Berechnung ist der Hauptinhalt der 
vorliegenden Arbeit. 

II. Allgemeine Theorve. 


1. Erste Ndherung. Die Form der Coulombschen und Austausch- 


energien. Wir denken uns die [onen mit der Elektronenverteilung, die sie 


im freien Zustand haben wiirden, in den Gitterpunkten angeordnet, und 

1) F. Hund, Phys. ZS. 36, 725, 1935. — *) Th. Neugebauer, ZS. f. 
Phys. 90, 693, 1934. — *) Th. Neugebauer, I. c., umgeht diese Schwierigkeit, 
indem er die Polarisationsenergie nach fallenden Potenzen des Gitterabstandes 
entwickelt und mit dem ersten Glied dieser Entwicklung abbricht. 





n 
oS 


or 


eS 


Quantenmechanische Berechnung des Verlaufes der Gitterenergie usw. 203 


bilden die zu dieser Klektronenverteilung gehérende y-Funktion des Gesamt- 
systems. Diese mu natiirlich, dem Paulischen Prinzip entsprechend, 
in den Koordinaten siimtlicher Elektronen antisymmetrisch sein. Mit dieser 
y-Funktion wird dann der Mittelwert H°® + H! des Hamilton-Operators 
sebildet, der nach Abtrennung der vom Gitterabstand nicht abhaingenden 
Energie H® der freien Ionen die Gitterenergie in erster Naiherung ergibt. 

Die Elektronenverteilung des freien Alkali- bzw. Halogenions kann 
nach Fock") durch Determinanten angenihert werden. 





i, (z,) f, (2) or hy (x, ) 
1 fe (z,) 3 (x,) inh fe (2p) 
Yo = 
\n, , 
haa (z,) Ine (x) ace: haa (z,,,) 
| I (11) Gy (yo) -* (2) 
1 | Go (2) Gy (%) +++ Gy (Ln,) 
mm 2 : . 
Vn, : 


Guy(@s) Guy (Ba) °°" Guy (Buy) 

Hierin steht « fiir die drei Ortskoordinaten und die Spinkoordinate. Die f 
und g bilden je ein normiertes Orthogonalsystem, das aber nur bis auf eine 
orthogonale 'l'ransformation gegeben ist, welche ja den Wert der Determi- 
nante nicht andert. Nach Koopmans?) kénnen die Wellenfunktionen 
so ausgewahlt werden, daf sie den anschaulichen Bahnen entsprechen, 
und sie sind bei dem von Fock angegebenen Verfahren tatsichlich so aus- 
cewahlt. 

Wenn die Ionen im Kristallgitter angeordnet sind, und zwar Alkali- 
und Halogenionen in den Gitterpunkten q, und gq), so sind die Wellen- 
funktionen der einzelnen Elektronenzustiinde, von denen wir ausgehen, 
die Funktionen f (2 —q,), g(a —q,). Bei einem Gitter, das je M Alkali- 
und Halogenionen enthialt, sind das insgesamt M (n, + ,) Wellenfunktionen. 
Zur Vereinfachung der Schreibweise wollen wir die ganzen Wellenfunktionen 
in irgendeiner Reihenfolge fortlaufend durchnumerieren als y, (2), Wo (2), 
+29 Wy (LZ), 00s PRing + np) (x). Die allgemeine Wellenfunktion indizieren wir 
also mit kleinen griechischen Buchstaben, die Elektronenkoordinaten dagegen 
mit kleinen lateinischen Buchstaben. Die antisymmetrische y-Funktion 
des Gesamtsystems ist in dieser Naherung die Determinante aus den y,, (2;). 
Die Form ist hier deswegen so einfach, weil es sich um lauter abgeschlossene 
Schalen handelt. Die in der Theorie des Ferromagnetismus auftretende 


1) V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930. — ?) T. Koopmans, 
Physica 1, 104, 1934. 
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Schwierigkeit, daB bei unabgeschlossenen Schalen verschiedene Eigen- 
funktionen auftreten, je nachdem, welche Elektronenzustinde man un- 
besetzt labt, und dafi diese verschiedenen Eigenfunktionen zu richtigen 
Linearkombinationen zusammengesetzt werden miissen, fallt bei abge- 
schlossenen Schalen natiirlich fort. Gleichzeitig enthalt unsere Schreib- 
weise aber einen ausdriicklichen Verzicht auf die in der Theorie der Elek- 
tronenleitfihigkeit wichtige Verbreiterung der Energieniveaus zu Energie- 


bandern. 


Der suaaiiate inhi des Gesamtsystems ist: 
Zg 2 Z 
TVStt+ +3(E- > red ae [Sa 
g ik Vik 
Ww + 2 H; i »> yy ig 
i i ek 


Unter Benutzung der Determinante yo) = | Vy (x,;)| berechnen wir 


g’ "qg’ 


om SPH Yat 
EK ot E — (2) 

| yo Wy AT 
Das Integral ist hierbei als Integration tiber die Ortskoordinaten und als 
Summation iiber die Spinkoordinaten simtlicher Elektronen auszufihren. 
Hierfiir ist es sehr unbequem, daB die w,,, die verschiedenen Ionen zugehdéren, 
wegen der gegenseitigen Uberlappung untereinander nicht orthogonal 
sind. Deshalb fiihren wir anstatt dessen die Linearkombinationen ein: 


Pu — Wu (1 +3 Si u) — Te > Syu Wxs (3) 


Syu | vt? yp, AT ete m, 
S 0, 


uu 
-“y a] 
S32, = > Sen Sux 
zx 
bedeutet. Es ist namlich 


[ot dt = — } DS. Sx, + 0(8") 


und da bei festgewahltem 2 nur sehr wenige S,,, praktisch von Null ver- 
schieden sind, aber auch diese ebenso wie die s nur sehr kleine Werte 


“YY 
annehmen, geht 2S,,,S,, von héherer Ordnung gegen Null als S,,, und 
man kann @,, und g, als orthogonal ansehen. Bis auf Glieder dritter Ordnung 
sind die g, auch normiert. Durch die Einfithrung der ¢, an Stelle der y, 
wird die Determinante nur mit einem konstanten Faktor erweitert, namlich 
mit der Determinante aus der Matrix der Koeffizienten, die die Trans- 


formation bewirken. 
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Wenn wir Matrixelemente mit Klammern bezeichnen 


{ pi (a,) H, g (a,) dt, = [«|H| >), 
[| Pi (2) GF (@,) Gy Pe(@,) ga (tq) dt, dt, = [wv |G 


ergibt sich in bekannter Weise 
M+ EY =W+ DS[elHl| e+ SS (er |Gl ev] —[ur|G|rp)}- (4) 


Werden jetzt die m wieder durch die y ersetzt, so ergibt sich nach eimigen 


x}, 





rechnerischen Umformungen, die im Anhang 1 durchgefiihrt sind, das Re- 
sultat: FE} — M yp 


worin M die nach Madelung berechenbare elektrostatische Wechsel- 
wirkung und A die Austauschenergie ist. Die letztere hat dabei die Form 


~ ux 2 * * 
A= > [S..| vt yuVi' drt o\(o™ 2) ve Yu) ay dz,}. (5) 


Tie 
In dieser Form ist die bekannte Bezeichnungsweise, in der ein senkrechter 
Strich die Vorschrift bedeutet, einen Summanden mit bestimmtem Index 
auszulassen, dergestalt erweitert worden, daB ein senkrechter Strich an 
einem unterstrichenen Index die Vorschrift bedeutet, mehrere Indizes 
auszulassen, namlich alle, die zu Wellenfunktionen gehéren, die am selben 


Jon sitzen, wie die des unterstrichenen Index. Das Symbol uv an dem Summen- 
{ 
zeichen bedeutet also, dab diejenigen x, die am selben Ion sitzen wie py, 


auszulassen sind, und 








- dt, (6) 


ist das Potential, das das ganze Gitter, mit Ausnahme des einen Ions, an 
dem der Elektronenzustand y, sitzt, und des einen Elektrons y, auf ein 
Elektron ausiibt. Fiir spaiter merken wir noch an, dab die Anfiigung des 
Index oder des unterstrichenen Index allein ohne senkrechten Strich die 
gegenteilige Vorschrift bedeutet, gerade nur den oder die Summanden 
imitzunehmen, die zu dem betreffenden Elektron oder Ion gehéren. So ist 
also z. B. V“ das Potential des Elektronenzustandes Yur und V“ das Potential 
des Ions, an dem dieser Zustand sitzt. 


Vi" ist im Mittel negativ, und die hiervon herriihrenden Austausch- 
vlieder iiberwiegen im allgemeinen iiber die sicher positiven, die in der ge- 
schweiften Klammer an zweiter Stelle stehen. Daher ergibt sich ein nega- 
tives A, wegen des negativen Vorzeichens, mit dem A in die Formel fiir die 
Gitterenergie eingeht, also AbstoBung. 
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2. Die zweite Ndherung. Die Form der zweiten Niherung leiten wi) 
unter Vernachlissigung der Antisymmetriebedingung ab. Auch lb 
schrinken wir uns auf die Berechnung fiir nur drei Atomsysteme, da sic! 
die Verallgemeinerung auf das Gitter dann schon von selbst ergibt. Di 
Rechnung verliuft anfangs genau so wie in einer Arbeit von London!) 
weswegen sie hier auch nur skizziert werden soll. Drei Atomsysteme. 
die einzeln die Hamilton-Funktionen H,, H,, H. mit den Eijgen- 
funktionen y,, @, Zm und den Eigenwerten E,, F,, G, haben, werden 
miteinander in Wechselwirkung gebracht. Dann lautet die neue Hamilton- 
Funktion H H,+H,+H.+W mit W=V2+yp"'+ V2, In 
dem Ausdruck fiir die Stérungsenergie zweiter Naherung, der nach Schro- 
dinger die Form hat: 


‘ 


Pe i ktm | 


BE = | 
>> (E, + F, + G, — E, — F, — Gy) 


m 


fallen wegen der Orthogonalitaét der Eigenfunktionen die Summanden fort, 
wo alle drei Eigenfunktionen yz, ~;, %m von den betreffenden Grund- 
zustinden wo, Po %» Verschieden sind. Ubrig bleiben nur diejenigen Sum- 
manden, wo entweder eine oder zwei der drei Eigenfunktionen mit dem 
Grundzustand iibereinstimmen. London betrachtet nur den ersten Fall, 
der auf eine Summe von drei Ausdriicken fiihrt, von denen jeder nur von der 
gegenseitigen Lage zweier der Atomsysteme abhingt: 


| Vy? b yg 


FE? — , , ; Be : or wer 
. = =, (E, + F,—f£, —F)) 


Dies sind die van der Waalsschen Energien, die man nach London 


auch auf die Form 
yt” 38 1 hy hy P 
aie 9 S i- ~ Og Op ( ) 
Tab hy, + hv, 
bringen kann. 
Es ist fiir unsere Zwecke aber notwendig, auch die Glieder aus (7) 


4 


mitzunehmen, bei denen jeweils nur ein Indexpaar ungleich ist, also: 


9 Sy Wooo, wool” 4 ti rs aa 
sa k E,—E& 


Die Bedeutung dieser Glieder laBt sich leicht verstehen, wenn man schreibt: 


Wooo, too = i) po (a) Wi (%) |Po(B)|* |%o(v) |? W (a By) da dB dy 
= f yh) pela) U(x) da = Us, 


1) F. London, ZS. f. phys. Chem. 11, 222, 1930. 
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wenn man also W als Matrixelement des Potentials 


000,k00 


U*(a) = ff \go (A)! |x |? W (By) ap ay, 


das von dem statischen Anteil der Ladungsverteilung der benachbarten 
Systeme 6 und ¢ herrihrt, auffaBt. Dann ist namlich 


SY Wooo, kao |? - pie ad |Uoxl? -—s (9) 
- #£,—&, t 4,—F, Z 
die Polarisationsenergie des Atoms a in dem Potentialfeld seiner Nachbarn. 

Die Ubertragung auf den Fall von mehr als drei Atomsystemen, also 
etwa auf den uns interessierenden Fall des Ionengitters, ergibt sich ganz 
zwanglos. Man hat fiir jede der beiden Ionensorten die Polarisationsenergie 
im Felde aller umliegenden Ionen zu bilden, und diesen Betrag mit der 
Zahl 9% der Ionen einer Sorte zu multiplizieren. Praktisch ist allerdings 
nur die Polarisationsenergie der Halogenionen von Bedeutung, da nur deren 
Elektronen in die Gebiete starker Felder im Innern der Ladungswolken 
der Nachbarn hineinlaufen. 

Fir die weitere Rechnung formen wir (9) noch etwas um. In der ge- 
gebenen Ableitung steht « fiir die Koordinaten simtlicher Elektronen 
des Ions a. U («) ist selbstverstandlich symmetrisch in den Koordinaten 2;. 
Deshalb geht (9), wenn man in bekannter Weise’) die Nenner E, — Ey 
durch eine mittlere Energie AE ersetzt, iiber in 


(U), Cs (Ut oy 


Ilp=— AE ? 


(10) 
denn fiir die Matrixelemente symmetrischer Operatoren oder Funktionen 
gelten die iblichen Matrizenmultiplikationsregeln. Fir die numerische 
Auswertung von (10) gehen wir davon aus, daf wir die Eigenfunktion in 
Determinantenform vorzuliegen haben, die wir hier schreiben wollen: 


"= — a Op P Y; (x, ) Yo (a4) -: "Wn (Zp). 


Weiterhin ist 


U*(a) = > u (xj), 
U" (a) = Swe) )+ a U (a;) U (2})- 


1) Vgl. z.B. E. Fues, Handb. d. Experimentalphysik, Erg.-Werk Bd. 2, 
S. 191. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 14 
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Man weist nun leicht nach, indem man die Orthogonalitat der yw, beriick- 
sichtigt, dab 
1 1 
lay |2. te 
IYo| U (2,) dt, dt, = n > 
‘.- 
' (2.2 /, | d hots 1 p> 2 
lPo| u (2,) ¢ o °?* Sy = n (u )res 
: 
1 


‘ , 
Io |? U (x,) U (Ly) dt, i d Tp _ n(n ‘1) p> >> (Uy u U, oe Uu v U, u/* 
~ —S 1 





Infolgedessen erhalten wir 


he : , 
(C *")oo _ p> (u?),, * ig p> > (Uy u Uy, — Uy v Uy uw)» 
v Mu 


v 


(we ,)” was -> (w,,)° + >"> a Yuu Uyys 
u“ v 


y 


also 


(U*), — (US) > (u?), a > (u, y ee > a Yar vu 


¥ ao 


v 
= >> (u?),,— p> >> Yay Uae 
Mo 


III. Durchfiihrung fiir das NaCl. 

1. Die elektrostatische Energie. Wirden sich die Ladungswolken be- 
nachbarter Ionen nicht iiberlappen, so wire M einfach das Potential eines 
Punktgitters, fiir das Madelung!) den Wert —1,748Me?/a_ berechnet 
hat, wo a der Abstand benachbarter Na- und Cl-Ionen ist. Das Uberlappen 
bewirkt nun, dab die Wechselwirkung zwischen zwei nachsten Nachbarn 
nicht den Wert — e?/a, sondern etwa den Wert — e?f (a) hat, so daB wir 
bei 6 9 Paaren von Nachbarn den folgenden Ausdruck fiir die elektrostatische 
Wechselwirkungsenergie erhalten: 


M =e? (— 1,748 


“}- 6(— — fla )). 


Da das Potential des Na-Ions schon bei sehr kleinen Abstinden vom Kern, 
nimlich von 2,2 Hartreeschen Lingeneinheiten (L,) ab (1 L, = h?/m e* 
= 0,582 A) wie e/r geht, wihrend der Gitterabstand bei 5,3 L, hegt, ist 

3 
die Wechselwirkungsenergie des Cl-Kernes mit dem Na-Ion e&, = 17 —. 
a 
Fiir die Berechnung der Wechselwirkungsenergie ¢, der Elektronen des C!] 


mit dem Na-Ion wird dessen Potential auch in geringer Entfernung vom 


1) Kk. Madelung, Phys. ZS. 19, 542, 1918. 
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Kern gebraucht, wo es mit Hilfe des von Fock und Petrashen?) ange- 
vebenen Abschirmungspotentials V (r) lautet: 


é e 
1 — a OY = — rT) i ‘ 
1— —eV(r) = — +00) (13) 


In dieser Schreibweise ist U (r) in einer Entfernung von 2,2 L, auf den 
Wert Null abgesunken, fiir sehr kleine r geht es dagegen wie 10/r gegen 
Unendlich. Wir erhalten: 


é = —é [S\v (——u¢ (r)) dr. 


Die Ladungsdichte 2'| y,|? der Cl-Elektronen ist kugelsymmetrisch ver- 
teilt, d. h. sie ist nur eine Funktion von dem Abstand R vom Kern des Cl. 
(Hier und durehgehend in der ganzen Arbeit wollen wir Abstinde von einem 
Na-Kern mit r, Abstande von einem Cl-Kern mit R bezeichnen.) Wegen 
der Kugelsymmetrie ist 


a 


if ) re 
“3 (= ly, 2 R2d RQ + \| Sy, /? Rd RdQ 


0 


a 2S Iy.p (1—F) Rear 


a 


1 
=| vs —dt = 





a 


a co eeee 
a 1 


Bezeichnen wir noch 
nes {Sly.? U (r) dr, 


so erhalten wir fiir die gesamte elektrostatische Wechselwirkung der beiden 


lonen 
(ll 18 
eg = ate net B amd) 


a 
und die zu berechnende Abweichung von dem fiir Punktladungen geltenden 


Coulombschen Potential ist: 
1 
ee a. = I, —1,. 


Die beiden hierin auftretenden Glieder sind qualitativ leicht zu verstehen. 
Das AbstoBung liefernde Glied J, riihrt daher, dab die tber das Na-Ion 
herausreichenden Teile der Ladungsverteilung der Cl-Elektronen fiir die 
Anziehung des Na-Ions nicht mehr in Frage kommen. Dieses Glied wird 


sich vor allem bei sehr kleinen Abstiinden bemerkbar machen. fiir die 


1) V. Fock u. Mary J. Petrashen, Phys. ZS. der Sowjet-Union 6, 
368, 1934. 
14* 
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schhieBlich das Na-Ion ganz unter den abstoBenden EinfluBb des Cl-Kerns 





gerait. Die Anziehung J, riihrt daher, daf Cl-Elektronen in die unmittelbare 






Nachbarschaft des Na-Kerns gelangen. Dies macht sich bei den Entfernungen 






bemerkbar, bei denen die Ladungswolken der beiden Ionen sich gerade 


























anfangen zu durchdringen. Man erwartet infolgedessen fiir J, — J, einen 
Verlauf, wie er in Fig. 1 ge- 

I-h| strichelt eingezeichnet ist. 
Tatsachlich ist der Verlauf 





sO, wie es die ausgezogene Linie 
angibt. Das liegt daran, dab 
die Elektronenwolke des Cl 
nicht scharf abschlieBt, sondern 
daB im Gegenteil die Dichte fiir 
gréBere R einen ziemlich flachen Abfall hat. Dann kann man schlieblich 








Fig. 1. 


in einem Gebiet der geringen Ausdehnung des Na-Ions die Wirkung des 
Cl-Ions durch ein annahernd konstantes Potential ersetzen, oder was 
auf dasselbe herausliiuft, das erstere als positive Punktladung auffassen. 
Dann versteht man sofort, da sich beim Eindringen dieser Punktiadung 
in die Cl-Ladungswolke zuerst eine abstobende Wirkung ergibt. 

Die Wellenfunktionen des Cl-Ions sind von Hartree!) berechnet. 
»'| y,|* liegt infolgedessen numerisch vor. J, labt sich unmittelbar graphisch 
auswerten. Zur Berechnung von J, brauchen wir das erste Glied @p (r) der 


Kugelfunktionenentwicklung 


>| ¥» |? = 0 (7) + @, (r) P, (cos) + --- (vgl. Anhang 2) 


Dann kann auch I, = 4 zt | 09 (r) U (r) r? dr graphisch integriert werden. 


Es ergibt sich in Hartreeschen Energieeinheiten: 




















a m ] “ 4 | , 5 6 a 

1, 0,03065 0,00997 § ——-0,00337 0,00123 

I, 0,03780 0,01016 0,00311 0,00104 
I, —Ip — 0,00715 —0,00019 | —-0,00026 0,00019 


Der bei Anniherung gegen a = 0 erfolgende Anstieg wurde nicht berechnet, 
da er nicht in dem wichtigen Gebiet liegt. Allgemein kann man sagen, 
daf in dem wichtigen Gebiet zwischen 5 und 6 L, I, — J, eine im Vergleich 
mit den anderen auftretenden Energiebetrigen nur schwache Beeinflussung 


des Energieverlaufes liefert. 


1) D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 141, 282, 1933. 
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2. Die Austauschenergie. In dem durch die Formel (5) gegebenen 
Ausdruck fiir die Austauschenergie spielen nur diejenigen Glieder der 
Doppelsumme eine Rolle, fiir die die Wellenfunktionen y, und y,, an be- 
nachbarten Ionen sitzen. Einen geringen Beitrag liefert allerdings wohl 
auch der Austausch zwischen den im Abstand. y2 a voneinander befindlichen 
Cl-Ionen. Es ist aber zu erwarten, daB sich in diesem Falle die negativen 
Glieder in der geschweiften Klammer von (5) absolut genommen kleiner, 
die positiven dagegen gréBer ergeben als bei unmittelbar benachbarten 
Tonen, so dafi sie sich weitgehend kompensieren. Tatsiachlich ergibt sich 
das Austauschintegral zwischen den H-Ionen im Li-H nach Hylleraas 
sogar positiv. Es erscheint infolgedessen berechtigt zu sein, nur die Aus- 
tauschenergien zwischen unmittelbaren Nachbarn zu beriicksichtigen. Die 
Rechnung braucht nur fiir eines der 69 Paare durchgefiihrt zu werden, 
da sich fiir alle derselbe Wert ergibt, fiir alle zusammen also das 6 N-fache 
dieses Wertes: 


A = 6N >> >> {Sux | ve (V 
| + e2 \| Vu (1) Wx (2) Pu (2) Yx (1) d ‘ d t, (14) 


r 


ua u 


4Vl')dt 


1 | 





= 6Ne? (B+ C). 


In dieser Schreibweise durchliuft y, nur noch die 18 Wellenfunktionen 
eines Cl-Ions und y, die 10 Wellenfunktionen des benachbarten Na-Ions, 
im Gegensatz zu der Formel (5), in der sowohl py, wie y, bei der Summation 
simtliche Wellenfunktionen des ganzen Gitters durchlaufen miissen. Die 
Austauschintegrale sind bei festgehaltenem wy, ungefiihr dem |y,,|? an der 
Stelle des Na-Kerns proportional. Es ist deshalb ausreichend, die Wellen- 
funktionen der Cl-AuBenschale zu beriicksichtigen. Eine genaue Berechnung 
ist sogar nur fiir die 3 p-Elektronen notwendig, wihrend man sich bei den 
3 s-Klektronen mit einer Abschatzung begniigen kann. Beim Na erwies 
sich, dab die tiefliegendste Wellenfunktion 1s weggelassen werden kann. 


Berechnung von B. Als Winkelfunktionen von p-Elektronen wahlen 
wir die Kosinus gegen die drei Achsenrichtungen des Kristalls. Die be- 
treffende Achsenrichtung wollen wir kurz als Orientierung der Wellen- 
funktion bezeichnen. Wir miissen bei den 3 p-Elektronen des Cl die beiden 
Falle unterscheiden, dab die Wellenfunktion in Richtung des Nachbarions 
oder senkrecht dazu orientiert ist (y,, Ys): Ks ist dagegen nicht notwendig, 
einen Unterschied zu machen, nach welcher der beiden Richtungen senkrecht 


zur Verbindungslinie y, = y, orientiert ist. Von den S,, verschwindet 
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bei denen 






aus Symmetriegriinden S, ,,, sowie diejenigen S, ,, und S, ,,, 


die in dem Integral stehenden Wellenfunktionen senkrecht zueinander 






orientiert sind. Da keine auf die Spine wirkenden Kriafte angenommen 





werden, sind diese raumfest, und zwar weisen sie zur Halfte in eine Richtung 





und zur Hialfte in die entgegengesetzte Richtung. Austauschenergien 






ergeben nur diejenigen Kigenfunktionen, die gleichgerichtete Spine haben. 






Fiir den Anteil der 3 p-Schale des Cl zu dem B-Glied der Austauschenergie 





ergibt sich somit: 


3 aad Y 
B3p = 28e.0% Ba.os + 2 Sa, op Be, 2p - 485, 9p Bap , 





worin 







ux xu 


Bux = | yuy.(V! + V jdt 






ist. Fir Yop ist diejenige 2 p-Wellenfunktion des Na einzusetzen, die die 





gleiche Orientierung hat wie yp, bzw. 3. 





Zur Ausrechnung entwickeln wir y, und yw; am Ort des Na-Kerns 






nach Kugelfunktionen (vgl. Anhang 2), wobei wir die Kernverbindungs- 









linie als Polrichtung # = 0 wihlen: 









S) a; (r) P; (cos 9), 








_ pi 


y= Va rey = Bi(?) P; (cos 8) cos @. 














Unter Benutzung der in der Arbeit von Fock und Petrashen (I. c.) 





tabellarisch angegebenen Funktionen ist weiterhin: 









1 f, (r) 
Yos = — - 
| 4a 7? 
_ [3 8 f,(r) cos 3 
p= Van r sind cos "7 


und wir erhalten 


?; 
« 
to 
* 


or 
S..9, = Ve lame, (r)rdr 


oo 


erp = re | fal rdr (16) 


0 











— | By (r) fy(r) rar, 
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Zur — der B,, wollen wir den Potentialausdruck im Integranden 


ft* ; : : ‘ ‘ , > 
+ Vi etwas umformen. Diese Umformung soll im Hinblick darauf 


ii daB der Faktor y, im Integranden bewirkt, dab der Wert dieses 
Potentials vor allem im Innern des Na-Ions von Bedeutung ist. Unter Be- 
nutzung der im Zusammenhang mit den Formeln (6) und (7) erliuterten 
Bezeichnungsweise schreiben wir den Potentialausdruck zu diesem Zweck 
folgendermaben um: 
“xz ru x 
Vi't+vVi' =2Vi —(VF + V") + (V-— DV’). 

V\, das Potential, das alle Ionen des Gitters mit Ausnahme des Na-Ions 
auf ein Elektron ausiiben, lift sich in der Umgebung des Na-Kerns nach 
Kugelfunktionen entwickeln. Dabei fallen aus Symmetriegrinden die 
Glieder, die Kugelfunktionen erster, zweiter und dritter Ordnung enthalten, 
fort, so dab wir uns mit dem Koeffizienten der nullten Kugelfunktion be- 
miigen kénnen. Dieser ist nach Madelung 1,75 e?/a, da ja der Wert 
dieses Potentials nur in der Umgebung des Na-Kerns von Bedeutung ist, 
also an Stellen, die nur unwesentlich in die Ladungswolken der umliegenden 
lonen eindringen. Ebenso kénnen die Potentiale V“ und V“ des Cl-Ions 
und des Elektrons yw, jedes durch das Potential einer im Cl-Kern konzentriert 
vedachten negativen Ladung ersetzt werden, also durch e?/R. Mit Hilfe 
der bei Fock und Petrashen tabellierten Potentiale haben wir schlieblich 


, 1 
V* =—€é r(— —V (r)), 


V* aa @ Fe* (9). 
Insgesamt also 
Tr , 85 2 /il . 
7 ae i. Ue, he %% 
Vil 44 =e(= a—(=-VOt+h (r))). 


Schreiben wir fiir den mit wachsendem r exponentiell abfallenden Anteil 


9 
——V (1) + F5*(r) = We(n), 


so ist 
ux 


oo 490 ae (= eis els See a We (r)). 


Unter Benutzung der Kugelfunktionenentwicklungen (15) und 


| | 
Se Iq 71) Pr (cos 8), 





ve 4/8 
2 =y er yu 81 (r) P} (cos 8) cos 











214 Rolf Landshoff, 


erhalten wir 


8,5 3 
| eS pee 
hy ae a ‘,28 | N ; 


9 \ 
(27, ~ + a) + W? a ) fy (r)rdr, 


5 


. 
— 


} 8,5 1 i 
Ba, op = Se, 2p <a | (27, 2 - a + Wc) (r) rdr, 


a yN. 
B as e a5. S 1 4 9 3 9, Ww d 
B, 2p 6, 2p ~~ 7 » » + =P, + B, fs (r)r r. 
a VN. r 
Die Durchfithrung der Integrationen fiir a = 5 und a = 6 ist im Anhang 8 
geschildert. 





Fir B** werden wir schiitzungsweise einen um den Faktor Wr. (a)/p3, (a) 
kleineren Betrag bekommen, als von dem Austausch zwischen den beiden 
Elektronen y, mit dem Na-Ion, also: 

2 
Bss — = \@) ) (2 Sues Baas + 28 e2p Beas p) 
Ws p (x) 
Die Ergebnisse der zahlenmifigen Durchrechnung sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefabt. 








= 


a=5 a=6 é a=6 
VN/3_ S,., ||—0,5418| —0,3030 2NS_,, B,,,||—3,87 | —1,235 
VN S,,, || 09,5100 0,2725 2N Syoy Bugy| —9,85 | — 0,242 
\N | 01710 00797 4N S,,, B,,,|—017 | — 0,039 


1,190 0,681 N BP — 4,89 — 1,516 
— 0,831 | — 0,444 BeP — 0,0407 — 0,01263 


Bay» || — 9251 | — 0,122 aia — 0,0013 —0,00011 
Es wire unzweckmifig, die Berechnung der Austauschintegrale noch 
Zwischenwerte durehzufiihren, denn ganz abgesehen von der Miihe, 

die dies bereitet, waren die Absolutbetrige nicht genau genug berechenbar, 

um einen glatten Kurvenverlauf zu gewihrleisten. Die Zwischenwerte 
bestimmen wir deswegen durch Interpolation, und zwar, da es vor allem 
auf die Genauigkeit der Energiedifferenzen von Zwischenwert zu Zwischen- 
wert, d.h. auf die Neigung im Verlauf der Energie-Gitterabstandkurve 
ankommt, mit einer méglichst groben und jedenfalls gréBeren Genauigkeit, 
als es fiir die Angabe der Absolutwerte gerechtfertigt wire. Zur Durch- 
fiihrung der Interpolation setzen wir an: 

BP = (y, (a))? (by -+ bg a). 

Hierzu mu zwar Psp (a) selber interpoliert werden, das kann aber, da die 
Funktionswerte fiir a = 4,5, 5,0, 5,5, 6,0, 7,0 bei Hartree tabelliert sind, und 
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da der Logarithmus von y,,, annihernd linear verlauft, mit derselben Ge- 


nauigkeit geschehen, mit der die Ziffern in der Hartreeschen Tabelle stehen. 
Der Faktor (b, + 6, a) ist eine sehr langsam variierrende Funktion von a, 
denn es ist b,/b, = —0,0095. Die nachfolgende Tabelle gibt das Ergebnis 
der Interpolation. 





a | 5,00 5,10 5,20 5,25 | 5,80 5,35 5,40 5,45 


| | - 
— 10°. Re? |. 4070,0 3606,4 | 3198,5 | 3013,3 | 2839,4 | 2676,0 2522.7 2378,6 
— 10°. B®* || 1300 102,0| 798! 70,8 62,6| 55,4 49,2 43,4 





a 5,50 5,55 5,60 5,65 5,70 5,80 5,90 | 6,00 


— 10°. B®P | 2243.3 | 2116,0 | 1996,5 | 1884,0 1778,3 15853 1414,4 1263,0 
—10°. B°* || 384] 34,0] 302| 268) 236) 186, 142) 11,0 


Berechnung von C. Fir C kénnen wir schreiben 


1) wu (2) > we (1) px (2) 





C=> | ’ = dt, dt, 
uu "19 : 
» Yu (1) Wu (2) > Oni (1 2) 
= = d T, dt, 
Mi. lho 





mit 


Oni (12) 7s >> Ynim (1) Ynim (2) = a +1 fait) fai (9) 


4a rr 


P,(cosa), (17) 


5 
worin « der Winkel zwischen den Vektoren x, und 2, ist. Wie bei B berechnen 
wir nur die Austauschintegrale, fiir die y, = y,, wz ist, und schiitzen die 
mit y, = y;, ab. Es bleibt also 
Y 
C= 23> Ca, ni +4 Ce ni +2 at 38, nl 


nl nl nl 


Zur weiteren Rechnung brauchen wir die Kugelfunktionenentwicklungen 


1 r) . 
2 St Ps ones ik 
12 é k 
COS &% h yi) hoi rt? 
- on ha P, (c 81 
"hs > a3 rl + on 43 he 3 n(cosa),  (18b) 


wobei r; jeweils der kleinere und r, der gréBere der beiden Radien rj, r, ist. 
Formel (18b) ist unter Benutzung der Rekursionsformeln im Jahnke-Emde, 
S. 180 entwickelt. Nach dem Additionstheorem der Kugelfunktionen ist: 
P,, (cos x) _ P,, nn : P,, (cos J) 


aa, m 
+ 2 Si han nae n (cos B,) P} (cos #,) cos m (~, — Po): 
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Mit (15), (17), (18a) erhalten wir infolgedessen 


Oni Ta NEE ee ||} ) ay (Ps) fo) fu a) 1 


& & 











. P(e os #,) P, (cos 3,) dQ, dQ, dr, dr, 







1 .? r; 
= Nae pas | | aC) foo (7) fae ltd ata ea dn Ary 





Dies formen wir mit Hilfe der noch zu beweisenden Formel 
















| | e(r,) ¢(r) at -dridr, = 2| | e(r,) rs dr, va dr, (19) 


* « rp 





um, indem wir ¢ (r) durch a, (r)- f,, (r): 7 ersetzen, und erhalten: 






oo T9 













{ a %sfno 4 
Ce. no > Qs - m 1)? +s | | Ls fno™ ‘dr, a 0 ye ao° (20) 


0 0 






Ebenso erhalten wir 





1 3s (s +1 Bs Ino g 1 & 
C3, no = v= (2s 41 at | | fo. | PE r vege, re —_ N Cisne: (21) 


0 0 





Analog, nur unter Benutzung von (18b) an Stelle von (18a) ergibt sich 
























' — 1 18 $s aa ae ts fri 
Ce ei1™ v= 2s + wees cil | ts fait dr, a) dr, 
s+ie | 
a eet | afuiri Pedr, So ar, rg 
] ‘ 
=e N Cem 
‘ l Is(s s+1)/ s 4 - Bs fni 
C3, 11= 7, (2s + 1)? 9s—1 | Botan dry Ao dr, 
1 tm Bf 
$+ s+ ni 9S 
T ea. 3. | Betas ?dr, ou ( 
P 0 














19) 


20) 


3) 
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Genau wie bei der Berechnung von B schiatzen wir schlieflich noch ab: 


2 


_ (Yss (a) ; 
C54, i (2 . (a\) 2 te, nile (24) 


Die Durchfiihrung der Integrationen ist im Anhang 8 geschildert. Die 





Resultate sind: 














a 5 6 a 5 6 
Coe, || 0,5998 0,1865 2N Co, || 1,242 0,386 
ae 0,0211 0,0063 2N C,., || 1185 | 0,344 
Cove 0,0025 0,0005 4N Czy, 0,010 0,002 
Coe, || 0,4092 0,1275 4N C;,, | 0,067 0,014 
Cli, | 0.1505 —0,0428 NOP | 2454 | 0,746 
=. 0,0078 0,0016 c*P 0,02045 0,006 22 
Cho, | 0,0169 —— 0,0036 on 0,00065 | 0,000 057 


Die Interpolation wird wie fiir B ausgefiihrt und ergibt: 





a 5,00 5,10 | 5,20 5,25 5,30 5,35 5,40 5,45 


10°. C®? | 2045,0  1808,5 | 1600,8 | 1506,6 1418,3 | 1335,3 | 1257,6 1184,6 





10°. c®* 65,0, 51,0 > 39,9| 35,4| 31,3/ 27,7| 246) 21,7 
- 5,50 5,55 5,60 5,65 | 5,70 | "5,80 | 5,90 6,00 
10°. C?? = 1116,0  1051,7 991,38) 9345 881,2 | 784,0  698,0 | 622,0 
i’ .c°* 19,2 17,0 15,1 13,4 11,8 | 9,3 7,1 | 5,7 


Wir miissen jetzt noch den Beweis von Formel (19) nachholen. Dazu 
fiihren wir auf der linken Seite von (19) zuerst die Integration iiber r, aus. 
Dabei zerfallt dieses Integral in zwei Teile. In dem ersten Teil von 0 bis r, 
ist ry < 7g, also hat man r; = r; und rz, = r, zu setzen. In dem Gebiet 
von ry bis oo ist es gerade umgekehrt. 

Das Integrationsgebiet des zweiten Teiles des so hingeschriebenen 


Integrals: 
¥r4 e(r , ° ¢ r 
| ({¢ (",) rian) ny dry + \(\a2 dr,) ¢ (ry) rg dr, 
. ” 2 \ 1 
0 0 0 fo 


kann nun in anderer Weise zerlegt werden, indem man niémlich erst die 
D 
Integration iiber r,, und zwar von 0 bis r,, und dann die iiber 7, von 0 bis oo 
5 2 1 1 
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ausfiihrt. Durch Umbenennung der Integrationsvariablen sieht man, daf. 
dieser zweite Teil des Integrals dem ersten gleich ist. Insgesamt erhiil 
man also, was zu beweisen war, das Doppelte des ersten Teiles. 


3. Vander Waalssche Energie und Polarisationsenergie. Der durch (8 


gegebene Ausdruck fiir die van der Waalssche Energie ist von Maye: 


und Helmholz!*) ausgewertet worden. Danach ist fiir NaCl die van de: 


Waalssche Energie 
Ey.aw. = 6NL aw. = 


mit C = 100- 10-® erg - em®. 

Die Umrechnung auf Hartreesche Einheiten und auf ein einzelnes 
Ionenpaar ergibt: 
17,60 


Ly... W. — 6 


a 
Die Polarisationsenergie braucht nur fiir die Cl-Ionen berechnet zu werden. 
Fir J-lonen ergibt sich nach (11) 
~~ , 2 yy’ iff ’ 
N p> (u dy ~— end 2 Way Uru ‘ (26) 
AE 
Das in diese Formel eigentlich einzusetzende Potential geht dort, wo sich 
die Na-Kerne befinden, wie 11/r gegen Unendlich. Fiir diese Potential- 
form ist aber die zweite Naiherung der Schrédingerschen Theorie nicht 


mehr anwendbar. Das Integral 


>; (ry = { Sly. ede 


ist zwar konvergent, nimmt aber unverniinftig grobe Werte an. Um die 
Stérungstheorie durehfiihren zu kénnen, nihern wir das Potential in nicht- 
singulirer Gestalt an. Dabei kommt uns eine Eigenschaft des Potentials 
zu Hilfe, dafi nimlich wegen der hohen Symmetrie des kubischen Gitters 
in der Kugelfunktionenentwicklung nach dem winkelunabhingigen erst 
wieder das mit der vierten Kugelfunktion gehende Glied von Null ver- 
schieden ist. Es ist infolgedessen einigermafen gerechtfertigt, das Potential 
durch das winkelunabhingige Glied seiner Kugelfunktionenentwicklung 
anzunihern. In diesem Glied ist eine additive Konstante ohne Einfluf 
auf das Resultat. Sei nimlich etwa u(R) = c+ y(R), so ist 


(wu), , ce + 2 C Yy + (y*)y ’ 
>, Hep Mn y = (6 + Hes)” + > Bee Pur 


u 


1) J.E.Mayer u. L. Helmholz, ZS. f. Phys. 75, 22, 1932. 
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la! In der Differenz 
ail 2 
(u*) ».— 2s tu buy — = (y*),,— ha? 
u 
(S tritt also einfach y an Stelle von u. Wir kénnen infolgedessen den 
Te} Madelungschen Anteil streng fortlassen. Dann haben wir fiir y (R) das 
le) Sechsfache des Ausdruckes anzusetzen, der sich fiir die Entwicklung von 


- U (r) ergibt, wobei U (r) das durch Gleichung (138) eingefiihrte Potential 
ist. Im wesentlichen ergibt sich fiir y (R) eine an der Stelle R = a liegende 
sehr steile Zacke. Deshalb kommen von den y,,, nur die in Frage, bei denen 
y, und y, zur AuBenschale des Cl-Ions gehéren, da nur diese an der Stelle 

nes R = anoch nicht auf Null abgefallen sind. Von diesen y,,, bleiben auberdem 
wegen der Orthogonalitait der Winkelfaktoren nur diejenigen iibrig, fiir die 
u =v ist. Wir erhalten also fiir die Polarisationsenergie eines Cl-Ions 
im Felde seiner sechs Nachbarn: 


en. fy "Slyder — Si(] ylpslt dy 
Pp AE. ; 


26) AE berechnen wir aus der Elektronenaffinitit des Cl, die bei Grimm 
und Wolff?) zu 86,5 keal/Mol angegeben ist. 























ich Die Berechnung von y(R) ist im Anhang 2 geschildert. 
al- Die Integrationen sind graphisch durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse 
ht sind : 

a | 5,4 5,8 

——— we rarer - a a —————— 
—I, | 0,001 812 | 0,000 99 

die ali saad 
nt | Zur Interpolation setzen wir hier, da die Héhe der Zacke y (f) pro- 
it- ’ 
“i portional zu 1/a? ist, an 
. Z| yy? 
ers he = —ae (C1 + C2 a). 
rst 
= Das Ergebnis dieser Interpolation ist in der folgenden Tabelle auf- 
= geschrieben. 
Bak * | 5,00 | 5,10 5,20 | 5,25 | 5,30 5,35 | 5,40 5,45 
ub —— 7 











| 
| 
— 1-2, 340,1 | 289,9 | 247,5 | 298.8 | 211,6 195,8 E 181,2 | 167,8 

















a 5,60 | 5,56 5,60 A 5,65 ) 5,70 5,80 | 5,90 | 6,00 
= = — i a way i: rn a a — = ws l = - ————— 
— 10°. i, | 155,5 | 144,1 | 133, 5 123,8 | 114.9 | 99,0 | 85,3 73,7 





1) Handb. d. Phys. XXIV/2, S. 965. 
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4. Ergebnisse. Durch Zusammenziihlen der verschiedenen Energik 
betrage erhalten wir in der folgenden Tabelle den Verlauf der Gesamtenergi: 
pro Ionenpaar. 





| 


a 5,00 5,10 | 5,20 5,2: 5,30 5935 5,40 5,45 


. 0,2913 


10: 5826,6 5712,4|) 5602,6 5549,2 5496,7  5445,5 | 5395,1) 5345.6 


a 
—10° 1, 340,1 2899 2475 2288 211,6 1958) 181.2) 167,8 
—10°I jw 1130) 100.0) 890 841 79,4) 75,1) 71,0) 67,2 
— 10°C 2110,0 1859,5  1640,7/ 1542,0 1449,6| 1363,0) 1282.2) 1206,3 
105 (J, —1,)|— 19,0} —5,2 3,3 74, 11) 143] 17,0) 18,7 
10° B 4200,0 3708,4 3278,3| 3084,1 2902,0) 2731,4| 2571,9| 2422.0 
10° 


—sx™ 1258,6 4298,2 4324,2 4333,7 4340,6 4346,1 





a 5,5 5,58 5,60 5,65 5,70 5,80 5,90 6,00 


_ 0,2913 
a 
— 10° 1, 155,5 1441, 1335 123,8) 114.9] 99,0 85,3) 73,7 
—10° I aw. 63,5; 60,2; 57,0 54,1) 51,3) 462) 41,7) 39,4 
— 10°C 1135.2 1068,7 1006,4°  947,9|  893,0! 793,38. 705,1, 627,7 
10°(1,—1,) 20,8) 22,2) 23,4) 244) 25,1; 262) 26,5| 26,0 
10° B —--2281,7 | 2150,0 2026,7| 1910,8 1801,9| 1603,9| 1428.6 1274,0 


10 5297,0 | 5249,2 5202,4 5 5111,1) 5023,0 4937,9 4855,6 


1t jo 


— sx | he 4348,7 4350,0 4349.2 4346.9 4343,3 4331.4 4314,9 42964 
5 


In Fig. 2 ist dieser Verlauf graphisch 


{ 
Acal/Mo/ 


dargestellt. Die gestrichelten Kurven (m), 
onl (a), (1) sind dabei die Beitrige der Wechsel- 
wirkungen, die durch die elektrostatischen 


und die Austauschkrifte sowie durch die 


zweite Naherung hereinkommen. 





Fir Gitterabstand, Kompressibilitiit 
und Gitterenergie ergeben sich die 
Werte: a = 5,55 L[,, B = 8,2-10-!* bar, 
E = 165 keal/Mol. Beobachtet sind da- 
gegen a = 5,3 L, und B = 4,16- 10-! bar. 
Fa 
_ Fir EH haben Helmholz und Mayer (I. ¢.) 
-~(m) 
~~ ’ ) 
ail den Wert 183 keal/Mol angegeben. 


Als besonders gut kann man die hier 





~ 


Fig. 2. Verlauf der berechneten ns . 
Gitterenergie. erzielte Ubereinstimmung nicht ansehen. 


Der Grund hierfiir diirfte aber wohl vor allem in der mangelhaften Ab- 


schitzung der Polarisationsenergie zu suchen sein. 
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Anhang I. Umformung der Formel (4). 

Ebenso, wie wir die auf das Funktionensystem der m bezogenen Matrix- 
elemente mit eckigen Klammern bezeichnet haben, werden wir die auf die 
y bezogenen Matrixelemente mit runden Klammern bezeichnen. Bei dem 


Ubergang zu dieser Darstellung wird 
[m |H| ue] = 1+ F Siu) (4 || we) — § > Sux | A] m) + (4| Ax) Seu 
+i > 8. S,u(*|H|x) + Ghieder hoherer Ordnung. 


Qh Sfel\Alw) = S01 4+ Si,)(u|Alw) + SDS Su. jA| a), 


a 


[my |G| wr] = (1+ FSi + 7 SH) (Uv |G| wr) 
—4} > (Suz (xv |G| wv) + S,,(ux|G| wr) 


+ ee (u v \G|xr) + Puss (uy |G| [4x)) 
+ 1 = (Sux Siu (xv |G! xY) + S,,Sz)(Ux |H| [Lx)). 


QM DSlwr|G\ur] = SDV +2Siy) (ur |G| wr) 
25) > DSuz er |G| ur), 
[ur |G\yp) = 1+ 28%, + 2S?) (uv |G| vw) 
+4 Di (Sux (%9|G| vu) + Syx (ux |G] » 1) 


+ Sev (uv |G| xe) + Seu (uv |G| vx) 
i ri p> (8.2 Bsn (x v IG| Vv x) + S,, Sy, (ux |G|xm)). 


M = SDSwrle)re) = SDSa +282.) ur levy) 
2S SD8..r |G] ry 


Durch Zusammenfassung der drei Ausdriicke (I), (IT), (IIT) entsprechend 
ihrem Auftreten in (4) erhalten wir: 


(WV) +B =W+ SWlAlM+ >> (eo 





G| wv) — (uy |G| yp)! 
+ SS Stu (e|A a) +25 (ur |G|pv) — (ur |G] »19)}) 


= SD Sux(%|H|u) +255 (ur |G| wr) —(ur|G| »p)}). 
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Zuniichst zeigen wir, dab ein Teil der in der zweiten und dritten Zeile von (IV) 
stehenden Summanden sich gegenseitig wegheben. Dazu bedienen wit 
uns der schon oben im Anschluf an Gleichung (5) eingefithrten Bezeichnungs- 
weilse und zerlegen: 
: / uy 
t= Mole ast’ 
2 3 


Tidy ‘ig 


* (2) yy (2)G, 5d Ty: Yy (1) 
(2) Yu 2) G,gdt,+ ys (1) = By Yu (A). 


Durch Multiplikation mit y, (1) bzw. y,(1) und Integration uber dt, 


erhalten wir: 


Ey, = (u\H- | u) +255 {(u|G| ur) — (ur |G] rp)}, 
Su Eu = |H™| Mw) +2* {(% v|G| wr) — er |G] vy)}. 


_ . .f: ee Y 7 vee 2 7) . s. . . . 
Nun ist nach Definition > S.. a E, = a E,. Setzen wir hierin aber 


~ 
die soeben fir #, und S,, #, gewonnenen Ausdriicke ein, so sehen wir, 
daB die auf der rechten und linken Seite dieser Gleichung stehenden Aus- 
driicke in der zweiten und dritten Zeile von (IV) enthalten sind und sich 
also hieraus fortheben. Es bleibt tibrig (bei Weglassung von Gliedern, 


die von héherer Ordnung verschwinden): 


(VY) P+h=[W+ > H|Al we) + DD ((ur|G|ur) —(ur|G| vy)} 
a u v 


- Sid 
+ DS Siu ((4|H' |e) +2) (ur |G| pu») 
u y 


Ld ux 
— >> Sux ((%*|H'| 4) +2 S| & |G). 
Fir die Energie E® kénnen wir schreiben: 


B= Sul |e) + SS" {ur |G nr) — (ur |G] vy). 


u 





IT, 
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Dieses ziehen wir von (V) ab. In dem Rest ersetzen wir die Symbole W, 
H,G durch die entsprechenden Potentialausdriicke, und schreiben an Stelle 
der Klammern wieder die entsprechenden Integrale. Dann erhalten wir: 


2 r l, 
y . e ZaZea 
VW F=_S>>-8 
25 WO sa’ 


S [ipa e(—e 28 4 2s iv: a,)a 





} q "ig v ? "ie 
; “ u “Zz 
+> S82. | |p? V dr— >> Sux [| pal? Vi'dr 
12 * w* - (2 | | 
Pe. | vil) pe 2) pe) pu) ae ae, 
2 J. "ie 


worin J das in Formel (6) ausfiihrlich hingeschriebene Potential ist. 


u 
Die Summe in der zweiten Zeile von (VJ) fallt fort, denn Vi hat am Ort des 
Tons den annihernd konstanten Wert +- 1,75 e?/a, wobei sich das Vorzeichen 
danach richtet, ob yw, zu einem negativen oder positiven Ion gehdért. 


ul 


V; tritt also als konstanter Faktor aus dem Integral heraus, das als Nor- 
mierungsintegral den Wert Eins hat. Da nun S) S/7,, fiir die positiven 
und die negativen Ionen denselben Wert hat, heben sich die mit dem ver- 

: ‘ : ha , ; : : 
schiedenen Vorzeichen von Vi versehenen Anteile in der zweiten Zeile 
von (VJ) fort. Die erste Zeile stellt die elektrostatische Energie M dar, 
die dritte die Anstauschenergie — A. 


Anhang 2. Entwicklungen nach Kugelfunktionen. 

Die Durchfiihrung der meisten notwendigen Integrationen ist dadurch 
ermoéglicht worden, da einer der Faktoren im Integranden nach Kugel- 
funktionen entwickelt wurde. Bei einem Teil der Faille lieB sich dies sehr 
einfach durechfiihren; dann nimlich, wenn die zu entwickelnde Funktion 
an dem Ort des einen Ions (sagen wir des Cl-Ions) kugelsymmetrisch war, 
und wenn von der Kugelfunktionenentwicklung am Ort des benachbarten 
Na-Ions nur der erste Summand gebraucht wurde. Dies ist z. B. bei der 
Berechnung von I, der Fall, zu der das erste Glied gg (r) der Entwicklung 


>| Yr)? = F(R) = a, (r) + 0, (r) P, (cos 9) + -:: 


gebraucht wird. Dieses Entwicklungsglied ist durch das Integral 
A 
0) (r) = $| F(R) sind dd 
0 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 15 
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gegeben. Fir R ist hierbei R = |r + a? —2racos # einzusetzen, so 
dab sich fiir das Integral eine Funktion des bei der Integration festgehaltenen 
Parameters r ergibt. Zur Auswertung formen wir das Integral noch ein wenig 
um. Erstens ersetzen wir 4/,sin 0d ? = d (sin? 3/2). Zweitens benutzen 
wir die Beziehung R? = r? + a? —2racos 9, die wir auch in der Form 


R? — (ra)? ; 
sin? 3/2 = schreiben kénnen. Bei festgehaltenem r ist also 


4ar 





l 
d (sin* 3/2) = =— RdR und wir erhalten 
2ar 


1 +f 
= —— " (R) £ , 
0") = a, | F(RRAR 


ef 


(1) 


Nach genau derselben Methode berechnen wir das zur Ausrechnung der 
Polarisationsenergie notwendige Entwicklungsglied 7 y(R) des Poten- 
tials U (r). Diese Entwicklung wurde fiir a = 5,4 und a = 5,8 durchgefiihrt. 

Wesentlich mehr Mithe bereitet die Durchfiithrung der Entwicklungen (15), 
und zwar aus zwei Griinden. Erstens sind y, und y, am Ort des Cl-Kerns 
nicht kugelsymmetrisch, sondern haben dort einen Kosinus als Faktor, 
und zweitens brauchen wir nicht nur %, sondern auch noch die Faktoren 
der héheren Kugelfunktionen. Die zu entwickelnden Funktionen lauten: 


/ $ P(R) 
os R 


Fir die Winkelfaktoren kénnen wir aber anstatt dessen schreiben 


: P(R 
cosO, ps = Vien — sin @ cos ¢. 


a—rcos ? 
sndQ — 


cos YP — . R ————— > sin ?, 


so daB wir erhalten: 


/ 8 aP(R) r / 8 aP(R)r 
Va = J 4 (1 om = GGG 8); Yr = — sin? cos @. 


aN RF 4nN R? 
Es geniigt also zunichst einmal die Entwicklung der kugelsymmetrischen 


Funktion 


a 


: . aoe a. Ry (r ) Py ( (cos 0). 


Dann erhalten wir saan unter Beachtung der Formeln 


l+1 l 
cos # P; (cos #) = ne Proitary? 


1 
sin ? P, (cos #) = 8141 (P}. — Pi_;) 





SO 
nen 
nig 
Zen 


Date 


Iso 


der 
en- 
irt. 
(5), 
ms 
tor, 
ren 


en: 


16en 
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die gewiinschten Entwicklungen 


er r l l+1 
Ya = init S(*-—Flaa Ria + gy yg B rss) Pr(eos) 





3 r 1 1 
Ys = | Se (apg Bi-1— gy yg Bi+1) Pr (e058) 05 9. 


In der Schreibweise von (15) ist also 


r l l+1 
o> R— — (5 fii + oT 3 Ris); 


y 1 1 . 


Die R, lassen sich wieder als Integrale darstellen: 


(I) 


1 


2141 P(R) 
9 | oT. P,(u) du. 


R, = 

at 
Um diese Integration durehzufiihren, nihern wir P (R)/R? in dem bei der 
Integration wberstrichenen Intervall durch eine Reihe nach fallenden 


Potenzen von R an, also in der Gestalt: 


P(R) C,, 
BT Re 


Dann erhalten wir 





——< r Pi ( (u) du 
(111) R, = beard Wal op 
C ij? 
- as 
> era ) 
mit 
1 
(IV) 4n(— a 21-+1 ' P, (u) du : 
“Ln a) = 9 ‘(1 at u4(2)y 
pettsl) 


Die durch (IV) gefinierten Funktionen lassen sich analytisch ausrechnen. 
Zur Zusammensetzung gemiifs (IIT) ist es aber bequemer, sie tabellenmabig 


lestzulegen. 
Zur Darstellung der Funktion P (R)/R? wahlen wir 
P (RB) 2,58 228 60 
= 0,005 — _—-—: 
R? . R? T R’ R' 


Damit erhalten wir fiir a = 5 und a = 6. 
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0,0 0.1 2 0.3 Yy f 0,6 


Ry 0,417 0,427 0,488 0,792 


a 
— R, 1,68 1,70 1,89 2,76 
, 


(a\2 
=] R, | 3,10 3,14 3,2! 3,45 4,: 1,79 


0,232 0,237 25% 0,280 0,501 


1,04 1.05 1,09 1,18 3 Dé 1,85 
2,00 2.00 2,10 2.2. 2.8: 3,34 


Nach (III) berechnen wir nun hieraus die uns notwendigen Funk- 


tionen a, und #,. 





0,6 


0,417 | 0,419 0,452 0,460 


1.26 1,26 1,29 1,30 1,28 
0.417 0,418 0,421 0,432 | 0,439 0,447 


s 


0,232 0,234 0,237 0,245 0,255 | 0,266 0,279 


0,799 0,801 0,809 0,820 0,837 0,852 | 0,869 
0,232 0,233 0,235 0,240 0,246 0,252 0,260 


Ganz genau ebenso bestimmen wir die y; und 6,, die Entwicklungen 


der durch F dividierten Eigenfunktionen y,/R und y,/R. 





0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 


0.0834 0.0849 0,0881 | 0,0947 0.1042 0,1188 | 0,1481 


0.335 0,341 0,353 0,369 | 0,396 | 0,484 | 0,473 
0,0834 0,0846 0,0864  0,0898 | 0,0954  0,1019 | 0,1246 


0.0287 0.0395 0,0414 0,0452 0,0510 0,0602 0,0728 


0,172 0,175 0,179 0,192 0,209 0,234 0,272 


0,0387 | 0,0393 00,0401 0,0423 0,0456 0,0510 0,0576 








nk- 


——— 


Fen 
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Anhang 3.  Berechnung der Austauschintegrale. 

Zur Berechnung der Integrale (16a), (16b), (20), (21), (22) und (28) 
stellen wir die Produkte a, f und B, f analytisch dar. Bei der ohne Null- 
stelle verlaufenden Wellenfunktion fs (r) der 2 p-Schale kommen wir mit 
einer Darstellung 

af, = Aret?(1+e,r+ egr*) e~ 3347 
aus. Bei der Wellenfunktion f, (r) der 2 s-Schale, die eine Nullstelle besitzt, 
mu noch eine Konstante mehr zur Darstellung verwandt werden: 
tefp = Areti(l+te,r+er + e,r*)e—*77, 

Dieselbe Form wahlen wir fiir die Produkte mit den f,. Die fiir die beiden 
Werte a = 5 und a = 6 benutzten Konstanten sind in den nachfolgenden 


Tabellen angegeben. 








A he, C2 A —¢ C2 — 3 
| 

ay fs 13,36 0,781 0,483 ao fe 5,34 | 5,78 4,33 2,26 
a fs 7,75 0,732 0,460 a, te 3,14 | 5,75 4,16 2,18 
B, fs 2,63 0,761 0,470 £. Te 1,05 | 5,76 4,23 | 2,21 
to fs 7,61 0,808 | 0,493 ao fe 2,99 | 5,79 4,40 2,30 
41 1s 4,19 0,760 0,470 a fe 168 5,76 4,24 2,21 
Bs ts 1,24 0,779 0,476 i, ts 0,49 | 5,77 4,30 2,23 


Auch die Potentiale W? und W®? nahern wir analytisch an, und zwar 


durch die Ausdriicke: 
( 
W? — —e—%2r 4 87,2 4,577, 
r 


( 


ws — =] e 8,6r + 39,88 e 4,687. 


Wenn wir schlieBlich noch yo, y; and 6, als proportional zu a, «, und p, 
annehmen, was wegen der Kleinheit der von diesen Gliedern herrithrenden 
Beitrage zu (16b) genau genug ist, so kénnen wir alle in (16a) und (16b) 
auftretenden Integrale ohne weiteres ausrechnen. 

Die in (20) vorkommenden Doppelintegrale nehmen mit Hilfe der 
analytischen Ausdriicke fiir die Integranden die Form an: 


© Ts 
A? aa Cn Cm | | et ett g- PN Ee, et 6 “redr,. 
n ™m 0 0 


Wenn wir die Abkirzung 


8 


| 
S te, 


w 


2A pur yr - 
rhe idr, rj e eredr, 


Tyi = 
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einfiihren, wird das zu 


4 > > C Y mt+i1,n+28+2 
A Cy Cyt , _ 


n m 


Die t,, lassen sich analytisch ausrechnen. Es ergibt sich 


(% 4 
i t=0 “ 


In ganz analoger Weise laBt sich die Rechnung fiir die in (21), (22) und (23 


vorkommenden Doppelintegrale durchfihren. 


Zusammenfassung. 

Es wird eine allgemeine Formel fiir die Gitterenergie eines Alkali- 
halogenidkristalls abgeleitet, die in erster Niherung die elektrostatische 
Wechselwirkung und die Austauschenergien enthalt. Die Rechnungen 
werden fiir das Na-Cl-Gitter numerisch durehgefiihrt. Die Berechnung 
der Austauschintegrale wird dadurch erméglicht, dab die Cl-Wellenfunktionen 
an den Gitterpunkten der benachbarten Na-Ionen nach Kugelfunktionen 
entwickelt werden. Neben den in der ersten Niherung auftretenden 
Knergiebetriigen werden noch die in der zweiten Niherung stehenden Energien 
die van der Waalssche und die Polarisationsenergie zur Berechnung 
herangezogen. Die letztere laBt sich allerdings wegen des Auftretens von 
Konvergenzschwierigkeiten nicht willkiirfrei berechnen. Es ist anzunehmen, 
dab die Abweichungen der Ergebnisse (Gitterabstand a = 5,55 L,, Kom- 
pressibilitit 6 = 8,2- 10-1 bar, Gitterenergie EH = 165 keal/Mol) von den 
Erfahrungswerten (a = 5,83 D,, B = 4,16-10-" bar, H = 183 keal/Mol) 
durch die Unsicherheit in der Berechnung der Polarisationsenergie ver- 


ursacht sind. 


Die vorliegende Arbeit wurde am Institut fiir theoretische Physik der 
Technischen Hochschule Berlin durchgefiihrt. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, Herrn Prof. Dr. R. Becker an dieser Stelle fiir sein forderndes 


Interesse zu danken. 
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Uber die Kernspinaufspaltung einiger Cobaltterme. 
Von Ebbe Rasmussen in Kopenhagen. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Juli 1936.) 


\us der Hyperfeinstrukturanalyse von 25 Linien im Co I-Spektrum wurden die 

\ufspaltungsfaktoren fiir 22 Terme bestimmt, darunter der Grundterm und die 

meisten zum Sextettsystem gehérenden Terme, Fiir den 3d? 4 s* 4F3),-Term 

wurden Abweichungen von der Intervallregel gefunden. Es wurde auber jeden 
Zweifel gestellt, dafi der Kernspin J = 7/, betriigt. 


In Zusammenarbeit mit Kopfermann wurden frither!) einige Linien 
im Bogenspektrum des Cobalts auf Hyperfeinstruktur untersucht mit dem 
tesultat, dafi das mechanische Moment des Cobaltkerns zu I = 7/, be- 
stimmt werden konnte. Obwohl dieses Resultat?) héchstwahrscheinlich 
richtig war, war das erreichte Auflésungsvermégen nicht befriedigend. 
AuBerdem hat eine genauere Bestimmung der Aufspaltungsfaktoren der 
verschiedenen Terme Bedeutung, da sie die notwendige Grundlage fiir eine 
Berechnung des magnetischen Moments bilden. Deshalb wurde die Unter- 
suchung mit verbesserten experimentellen Bedingungen weitergefiihrt. Die 
bei den friiheren Versuchen benutzte ungekiihlte Hohlkathode nach Paschen 
wurde erstens durch eine mut fliissiger Luft gekiihlte Schiiler-Kathode ersetzt, 
und zweitens wurde der Spektralapparat in einem thermokonstanten 
Nebenzimmer aufgestellt. Diese Verbesserungen fiihrten, wie schon in 
unserer Vanadiumarbeit®) berichtet, zu einem wesentlich erhéhten Auf- 
losungsvermogen. 

Der Spektralapparat bestand aus einem Steinheilschen Dreiprismen- 
spektrographen, in welchem zwischen Kollimator und Prismen das Fabry- 
Perot-Interferometer mit versilberten Quarzplatten angebracht war. Be- 
sonderes Gewicht wurde auf die genaue Justierung des Spektralapparates 
velegt. Bei Untersuchungen von Hyperfeinstrukturen von leichteren 
Klementen lohnt es sich, diese Justierung nicht mit den zu untersuchenden 
Linien zu machen, sondern mit Linien eines schwereren Elements, wo die 
Doppler-Breite kleiner ist. Deshalb wurden erst Aufnahmen mit Queck- 
silberlicht gemacht, wobei die Zentralkomponenten der Linien 5461 und 4358 
als Anhaltspunkte benutzt wurden. Dabei tiberzeugt man sich, dab das 


') H. Kopfermann u. Kk. Rasmussen, Naturwissensch. 22, 291, 1934: 
ZS. f. Phys. 94. 58, 1935. — *) Bestitigt von K. R. More, Phys. Rev. 46, 470, 
1934. — 3) H. Kopfermann u. EK. Rasmussen, ZS. f. Phys. 98, 624, 1936. 
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nachher erreichte Aufldsungsvermégen nicht durch den Spektralapparat 


sondern lediglich durch die Lichtquelle begrenzt wird. 


Um die Temperatur der Lichtquelle méglchst medrig zu halten, wurd 
sie mit nur 70 mA betrieben, was immer noch eine gute Intensitit heferte, 
wenn Neon als Fillgas verwendet wurde. Es wurden Aufnahmen im Gebiet 
zwischen 3900 und 4900 A mit Etalonabstiinden von 5, 6,9, 10 und 12 mm 
gemacht, wobei die Belichtungszeiten von 1/, Stunde bis zu 6 Stunden 
variierten. Zur Vermessung jeder Linie wurden mehrere Aufnahmen mit 


verschiedenen Etalonabstiinden verwendet. Die Auswertung  geschah 


rs > “Ea fF! (fi 
| a Ses 


we 


Fig. 1. 6mm Aufnahme, 5mal vergrifert. 


durch quadratische Interpolation der gemessenen Ringdurchmesser, wobei 


die Intervalle fiir gut getrennte Komponenten auf ungefaihr 0,001 em! 





bestimmt werden konnten, wihrend fiir kleinere Intervalle mit zwei- bis 
dreimal gréBerer Unsicherheit zu rechnen ist. Das erreichte Auflésungs- 
vermogen entsprach etwa 600000. 


In Fig. 1 ist ein vergréBerter Ausschnitt einer 6mm-Aufnahme zu 
sehen, wobei zu bemerken ist, dai wegen der verschiedenen Intensitat der 
Linien nicht alle auf einmal gleich gut wiedergegeben werden kénnen. In 
der Tabelle 1 sind die MeBresultate der insgesamt gemessenen Linien zu- 


sammengestellt. Die Intervalle, die von links nach rechts mit abnehmendem 
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geordnet sind, sind in 107% em! angegeben. AuBer dem friher unte - 
suchten Multiplett 3d‘4s74F —3d%4s4p8F, das jetzt bedeutend 
besser analysiert werden konnte, wurden die Multiplette 
3d? 4sip®F —3d%485s88F, 8d? 482 4F —Bd 454 p %G 

38d' 484 p 6G —8d% 4555 8F 


ziemlich vollstindig analysiert. 


und 


Die Termanalyse erfolgte unter Annahme der Giltigkeit der Intervall- 
regel und der Intensititsregeln!), indem fiir jede Linie Termdiagramme 
vezeichnet wurden mit verschiedenen a-Faktoren, bis ein Diagramm erreicht 
wurde, welches in befriedigender Weise die gemessenen Intervalle wieder- 
zugeben vermochte. 

Da die meisten von den untersuchten Linien Ubergiinge zwischen 
Termen mit verhaltnismifig hohen J-Werten sind, wiirde man wegen des 
hohen Spinwertes J = ‘/, erwarten, daB die Aufspaltungsbilder ausge- 
sprochene sogenannte ,,Fahnen‘*) bilden, d. h. eine Reihe von Komponenten, 
die mit abnelhmender Intensitét gemaif der Intervallregel immer niher 
aneinander riicken. In der Tat zeigen auch viele Linien sch6ne Fahnen- 
strukturen, wihrend andere Linien kompliziertere Strukturen aufweisen. 
Die Analyse ergab, dafi fiir die letztgenannten Linien immer sowohl der 
obere wie der untere Term aufspaltet, und zwar oft von derselben GréBen- 
ordnung. 

Die gefundenen Aufspaltungsbilder lassen sich in drei verschiedene 
Haupttypen einteilen, Je nachdem der J-Wert bei dem Ubergang steigt, 
sinkt oder unveriindert bleibt. Der erste Typus, der einem Ubergang 
AJ = 0 entspricht, zeigt auber dem gewodhnlichen Fahnenbild, das von 
den Diagonalkomponenten AF = 0 gebildet wird, eine oder mehrere 
schwache ,,vorgelagerte’’ Komponenten, die den Nicht-Diagonalkompo- 
nenten AF = —1 entsprechen. Aus der Analyse einer solechen Linie 
lassen sich die Aufspaltungen von sowohl dem oberen als auch dem unteren 
Term bestimmen. Bei den Linien des zweiten Typus, die dem Ubergang 
AJ 1 entsprechen, wird das Fahnenbild von den starken Kom- 
ponenten AF 1 gebildet, wihrend die schwicheren Komponenten 
AF = 0Ound AF + 1 nur im hinteren Teil des Fahnenbildes auftreten, 
wo sie das Bild mehr oder weniger verschmieren. Aus einer Linie dieser Art 
lassen sich die Aufspaltungen des einen Terms nur dann bestimmen, wenn 
diejenigen des anderen Terms bekannt sind. Die Aufspaltungsbilder vom 


dritten Typus, die AJ +- 1 entsprechen, werden unten niher beschrieben. 


1) Fiir die Zeichnungen wurden die Intensititstabellen im Buch von White 
,. Introduction to Atomic Spectra’ benutzt. — *) Englisch: flag patterns. 
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In der Tabelle 1 sind die schwachen vorgelagerten Komponenten mit — 
bezeichnet und diese sind in der Gesamtbreite mit eingerechnet: endlich 
bedeutet eine Reihe von Punkten, da’ der hintere Teil der Fahne unauf- 
gelést ist. 

Die folgenden Abbildungen zeigen einige Beispiele von den aus der 


Analyse entstandenen Strukturbildern, bei denen die berechneten Schwer- 
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punktsabstinde eingetragen sind und auBerdem zum Vergleich die ge- 
messenen Intervalle. Zu den einzelnen Linien seien folgende Bemerkungen 
gemacht : 

Die Linie 24190 (Fig. 2), die dem erstgenannten Typus zugehort, 
zeigt eine Fahne, in der man fiinf Komponenten messen kann, und deren 
Intervalle am besten mit dem Kernspin J = 7/, in Ubereinstimmung sind. 


AuBerdem hat sie eine schwache vorgelagerte Komponente, die sofort eine 
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Bestimmung der Aufspaltung des unteren Terms gestattet. Der Aut 
spaltungsfaktor des oberen Terms ergibt sich dann aus den iibrigen Inter 
vallen und der Gesamtbreite. 

Die Linie / 4234 (Fig. 3), die zum zweiten Typus gehért, zeigt ach 
wohlgetrennte Komponenten (vgl. Fig. 1) und bildet deshalb den beste: 
Beweis fiir den Wert des Kernspins 1 = ‘/,. Die Tatsache, dab die Intervall- 
regel besser pabt fiir 7 = 9/, rihrt einfach daher, dab sich J bei dem Uber- 


gang iindert, so dai man keine Ubereinstimmung mit der Intervallrege! 


A4234 
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total: 1176, a=28 
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erwarten kann, wenn beide Terme aufspalten: das Fahnenbild wird sozusagen 
verzerrt, weil die Intervalle langsamer abnehmen, als man erwarten wiirde, 
wenn nur der eine Term aufspaltet. Da die Aufspaltung des unteren Terms 
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aus der Analyse von 4 4190 bekannt ist, findet man leicht die Aufspaltung 


des oberen Terms. 


2 4252 ist von demselben Typus wie 24190. Die vorgelagerte Kom- 
ponente gibt die Aufspaltung des unteren Terms, und aus den iibrigen 
Intervallen, die wieder mit dem Wert J = */, im Einklang stehen, findet 
man diejenigen des oberen Terms. 

Bei der Linie 24286 (vgl. Fig. 1) ist das Fahnenbild (die Ubergiinge 


AF =0) zu einem breiten Maximum zusammengeschmolzen, wahrend 
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einige vorgelagerte Komponenten JAF = —1 als ein schwaches Band 


sichtbar sind: nur auf ein Paar von den besten Aufnahmen lieben sich die 
beiden auBeren Komponenten trennen (gemessen zu 0,037 em-!). Die 
Uberginge AF = +1 sind zu einem zweiten Maximum verschmolzen. 
Die a-Faktoren sind in diesem Falle kaum so genau bestimmt wie in den 
bisher erwahnten Fallen: Die Analyse von / 4286 wird indessen gestitzt 
durch die Analyse der Linie 2 4230. die denselben unteren Term besitzt; 





236 Ebbe Rasmussen, 


sie konnte allerdings wegen mangelhafter Intensitit nur auf wenigen Auf- 
nahmen vermessen werden. Dagegen sind die Linien A 4808 und A 4268 
(Fig. 4 und 5) wieder schén aufgelést. Aus der Schirfe der Komponenten 
von A 4268 schlieBt man, wie schon in der friiheren Abhandlung bemerkt, 
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daB der obere Term nicht aufspaltet; die gemessenen Intervalle sind dann 
die Termintervalle des */’,,-Terms, der auch als unterer Term bei / 4803 
auftritt. Aus der vorgelagerten Komponente dieser Linie folgt dann die 
Aufspaltung des ®F;, -Terms. Die Anwendung der Intervallregel auf A 4268 


f 


gibt wieder eindeutig den Wert I = 7/5. 
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Wenden wir uns jetzt zum _ niichsten Multiplett 8d%454 p ®F 
—8d*4s5s8®F, so wird die Analyse dieser Linien dadurech wesentlich 
erleichtert, daf& die Aufspaltungen der unteren Terme jetzt bekannt sind. 
Um so giinstiger ist diese Tatsache, weil die meisten starken Linien dieses 
Multipletts vom Typus IT sind, d.h. dafi wegen fehlender vorgelagerter 
Komponenten die Aufspaltungen der oberen Terme sich eben nur dann 
bestimmen lassen, wenn diejenigen der unteren Terme bekannt sind. 

Die Linie 4 4581 (Fig. 6) ist fiir eine Analyse besonders geeignet, weil 
nur der hintere Teil des Fahnenbildes verschmiert ist, wihrend die starkeren 
Komponenten vollig frei hegen. Die Intervalle sind einfach die Differenzen 
zwischen den Termintervallen des oberen und denjenigen des unteren 
Terms. Da beide Terme stark aufspalten und AJ + 0, ist hat man mit 
einem sehr verzerrten Fahnenbild zu tun, bei dem die Intervalle gar nicht 
mit der Intervallregel fiir J = ‘/, tibereinstimmen, sondern viel langsamer 
abnehmen. Dieser Fall ist noch ausgesprochener als bei A 4284; wiirde man 
hier aus den Intervallverhaltnissen allein den Kernspin bestimmen, kiime 
man zu einem Wert J = }3/, oder I = 1°/,. 

Die Richtigkeit der Analyse von A 4581 fand eine besonders schéne 
Bestaitigung durch die Linie A 4580, von der jetzt die Aufspaltungen beider 
Terme bekannt waren. In Fig. 7 ist aus diesen bekannten Aufspaltungen 
das theoretische Strukturbild fiir A 45380 konstruiert, welches véllig mit dem 
beobachteten Aufspaltungsbild tbereinstimmt. Die Linie stellt tibrigens 
ein schénes Beispiel vom Linientypus I dar, bei der beide Terme stark 
aufspalten. Die Diagonaliiberginge AF = 0 bilden eine enge freiliegende 
Fahne, in der man auf den besten Aufnahmen nur die drei ersten Kom- 
ponenten unterscheiden konnte. Die Uberginge 4 F = —1 konnten als 
vorgelagerte Komponenten gut gemessen werden, wahrend die Ubergiinge 
AF = +1 nur als eine Linie zu erkennen war. 

Die Linien A 4565, 4549 und 4588 sind ganz analog zu / 4581 aufgebaut, 
nur werden sie mit abnehmenden J-Werten immer enger. Aus den ge- 
messenen Intervallen wurden leicht die Termaufspaltungen der ent- 
sprechenden oberen Terme berechnet. 

Besonders einfach waren die beiden Linien /4 4517 und 4488, von denen 
die erste — analog zu A 4268 — vier Komponenten zeigte, wihrend / 4483 
nur zwei Komponenten aufwies. Die Aufspaltungen sind identisch mit 
denen der oberen. Terme, da der gemeinsame untere Term keine Aufspaltung 
besitzt. Aus dem Intensititsverhaltnis der Komponenten von A 4483 
(die langwellige ist die stiirkere) schlieBt man, daf der obere Term verkehrt 


aufspaltet. 
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Auber dem eben besprochenen Multiplett seien die Linien 4 4198, 474: 
und 4629 erwihnt, die Kombinationen zwischen dem 8 d‘ 4 s 4 p ®Dy),-Ternie 
und anderen Termen darstellen, deren Aufspaltungen jetzt bekannt sind 
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(Vgl. Tabelle 1.) Durch diese Linien kann man erstens die Aufspaltungen 
des ®D, -Terms gewinnen, und zweitens kénnen sie als Kontrollinien dienen. 


Da die beiden ersten von diesen Linien besonders klare Beispiele vom 
Typus II sind, kann man die Kontrolle einfach dadurch ausfiihren, dab 
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TA man die gemessenen Intervalle der beiden Linien zu den Termintervallen 
orme des $d74s?4F,, -Terms addiert; man erhilt dann in guter Ubereinstimmung 
ind die Aufspaltungen vom 8d7455s §F,, _ Term. Die Linie 2 4629, die eben- 
f A 4867 
g T 
) 297 
| 
8 3 
L] 
we , 264 § 
% 7 T T r Ss 
. ! 231 & 
S 6 a x 
3 198% 
5 4 u " ~ 
T oo 3 T ] 
| ! | | 165 
Y + . — 7 i 
3 | l ] ! a 132 
; a i Bs | 99 
| \ H ' | | 
! \ | I 
1 | | | 
| i I, ! | 
abc def ghi kim nop grs tuy 
' | i . ' | 
| l 
| | | | | | 
I | ' | I ! 
m050 890 2N0 s20 Sn 90 WS B 
| 
10 ’ | . \ l : 
tT 1 + l 
; : | | 250 
9 | . | i ”" 
& | 205% 
© ¢ N t \ 1 A SY 
= ! , ; 200 8 
: 7 - T + T ~ 
s | | | | 1715 
™ 6 : ; ‘ t s 
5 ' 7 150 8 
y 9 ! 125 
3 100 
ve 
a 
ad 
> ¢ 
wh 
n 
7, 
Lh 
r e 
‘Pili 3 
Lntervalle berechnert: 47 53 56 64 72 Gesamfbreite: ¥12 
” gemessen: ¥ 10 61 71 ” : 426 
Fig. 8. 
ngen 
nen. _ falls als Kontrollinie dient, ist dagegen vom Typus I und iibrigens der 
vom Linie A 4580 sehr ihnlich. Die Kombinationen mit den iibrigen ®D-Termen 
dab _ waren wegen mangelhafter Intensitit fiir eine Analyse ungeeignet. 
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Endlich konnten mehrere Komponenten der Multiplette 3 d‘ 4 s?4F 
—3d' 4s4p *Gund3d' 454 p %G —3d‘*4585s ®F gut analysiert werden. 
Von dem ersten dieser Multiplette, welches im Violetten liegt, wurden einige 
Ubergiinge untersucht, die AJ = —1 haben und deshalb zum Typus II 
gehdren. Aus diesen Linien, die nichts prinzipiell Neues bringen, ergaben 
sich ohne Schwierigkeiten die Aufspaltungen der oberen Terme. Das letzte 
Multiplett, das bei etwa 4800 A hegt, ist insofern interessant, als AJ bei 
den Ubergiingen gleich + 1 ist, d.h., daB es sich um Strukturen vom oben 
erwihnten Typus III handelt. Als Beispiel ist in Fig. 8 das Termschema 
fiir 2 4867 gezeichnet, woraus man sieht, dafi die Linie durch eine Fahne 
und mehrere vorgelagerte Komponenten gekennzeichnet ist. Da die Aut- 
spaltungen der beiden Terme von derselben GréBenordnung sind, wird 
dieses Fahnenbild sehr verzerrt, und zwar in der Weise, daB die Komponenten 
viel schneller zusammenriicken, als man erwarten wiirde, falls nur der 
eine Term aufspaltet. Diese Zusammenhiiufung von Komponenten im 
hinteren Ende des Fahnenbildes (die letzte Komponente liegt sogar um- 
gekehrt) macht sich bei der Aufnahme durch ein bandenkantahnliches 
Aussehen bemerkbar. Die iibrigen Linien dieses Multipletts 2 4840, 4813 
und 4792 haben ein ganz ihnliches Aussehen, werden aber mit abnehmenden 
J-Werten immer enger. Da die Aufspaltungen von sowohl ihren oberen 
wie unteren Termen aus der Analyse anderer Linien bekannt sind, dienen 


sie hauptsichlich als Kontrollinien. 


In der Tabelle2 sind alle aus der Analyse gewonnenen Termaufspaltungen 
zusammengestellt. Die Aufspaltungsfaktoren diirften in den meisten Fallen 
bis auf 0,001 em~! richtig sein. Es wurde davon Abstand genommen, die 
Aufspaltungsfaktoren mit mehr als drei Stellen anzugeben, weil in mehreren 
Fallen Andeutungen von Abweichungen in der Intervallregel fiir die Term- 
aufspaltungen gefunden wurden. Auf Grund der komplizierten Struktur 
der meisten Linien war es unmdglich, sichere Zahlenwerte fiir diese Ab- 
weichungen anzugeben. Nur fiir die vierkomponentige Linie / 4268, die 
besonders genau gemessen wurde, konnten Abweichungen auBerhalb der 
MeBfehler festgestellt werden. Die gemessenen Intervalle waren: 0,179, 
0,140 und 0,105 em! und die Gesamtbreite: 0,424em-!. Der aus der 
Gesamtbreite berechnete mittlere a-Faktor ist 0,0853 und die damit be- 
rechneten Intervalle werden: 0,1767, 0,1418 und 0,1060 em-!. Es ist un- 
wahrscheinlich, dab diese Abweichungen durch Stérungen von benachbarten 
Termen verursacht sind; dagegen liegt es nahe anzunehmen, daB es sich 
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handelt, analog zu den von Schiiler und Schmidt) und Casimir?) 
gefundenen und gedeuteten Abweichungen in verschiedenen Spektren. 
Die hier gefundenen Abweichungen sind doch nicht hinreichend, um sichere 
Schliisse daraus zu ziehen. 

Die Abweichungen von der Intervallregel sind hier so klein, dab die 
Bestimmung des Kernspins dadurch nicht beeinfluBt werden kann. Da- 
gegen scheint es nicht iiberfliissig, hervorzuheben, daf man nur mit groéBter 
Vorsicht die Intervallregel auf Jamenstrukturen zur Bestimmung des Kern- 
spins anwenden darf. Nur wenn der Ubergang AJ = 0 entspricht, oder 
wenn nur der eine Term aufspaltet, darf man dieses Verfahren verwenden. 
Daher ist es zur Bestimmung des Kernspins immer am sichersten, durch 
eine méglichst genaue Analyse der Linien die Termaufspaltungen zu be- 


stimmen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fiir theoretische Physik der 
Universitit ausgefiihrt. Prof. N. Bohr méchte ich herzlichst dafiir danken, 
daB die nétigen Hilfsmittel zu meiner Verfiigung gestellt wurden. AuBerdem 
danke ich Herrn O. Larsen fiir ausgezeichnete Hilfe bei den Aufnahmen. 


1) H. Schiiler u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 94, 457, 1935; 95, 265, 1935. 
— *) H. Casimir, Physica 7, 719, 1935. 
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Beitrage zur Neutrinotheorie des Lichtes. I. 
Von P. Jordan in Rostock. 
(Eingegangen am 13. Juli 1936.) 


Vereinfachte mathematische Darstellung der Theorie. Nachweis der Invarianz 

gegeniiber zwei Transformationen, deren eine die Gesamtneutrinoladung B 

um einen Addenden andert, wihrend die andere das Vorzeichen von B umkehrt. 

Die Zerlegung des Nautrinofeldes in ein Lichtfeld und einen restlichen Teil hangt 

mathematisch zusammen mit der Produktdarstellung der Thetafunktion. Eine 
Vermutung betreffs der /-Strahlung. 


§ 1. Die folgenden Bemerkungen zur Neutrinotheorie des Lichtes?) 
bezwecken eine Vereinfachung und Vertiefung der bisherigen Formulierungen 
der Theorie. Als diesbeziigliches Hilfsmittel bewihren sich die Ergebnisse 
einiger friiher vom Verfasser ausgefiihrter Untersuchungen betreffs der 
Methode der zweiten Quantelung”), welche hier anwendbar werden auf 
Grund der von Born und Nagendra Nath hervorgehobenen Beziehung 
unserer Theorie zur Diracschen Lécheridee®). 

§ 2. Wir schreiben den in unserem eindimensionalen Hohlraum még- 
lichen Neutrinozustinden die Enerqiewerte 


%=+ the, > a "ls + has ew (1) 
zu. Griechische Indizes x, A, uu, 0,... sollen im folgenden stets halbzahlig 
sein, latevnische Indizes k,l,... dagegen ganzzahlig. Den Energieeigen- 
werten x entsprechen im Sinne der Methode der zweiten Quantelung 
Amplitudenmatrizen «, mit den bekannten# das Pauli-Verbot ausdriickenden 
Kigenschaften?): 

of a, + oat = dy23 | 
Oy t+ oe, = 0. | 


(2) 


Aus ihnen bilden wir die Besetzungszahlen der Zustinde x: 
3 
L, — at Ce = Li: (3) 
Im Sinne der Diracschen Lécheridee haben wir solche durch Angabe der 


Kigenwerte lL, aller L, charakterisierten Zustiinde zu betrachten, bei welchen 


mit endlich vielen Ausnahmen alle |, mit x >0 den Wert 0, und alle 1, 


z% 

1) Vgl. P. Jordan u. R.deL. Kronig, ZS. f. Phys. 100, 569, 1936 und 
die dort zitierte Literatur. — 7) P. Jordan, ebenda 94, 531, 1935; 95, 202, 1935; 
96, 163, 1935. — *) M. Born u. N.S. Nagendra Nath, Proc. Ind. Acad. Sci. 
3, 318, 1936; N.S. Nagendra Nath, ebenda 3, 448, 1936. — *) P. Jordan u. 
E. Wigner, ZS. f. Phys. 47, 631, 1928. 
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mit x <0 den Wert 1 haben: 


> L, = endlich, | 


x >OdO 


(4) 
S (1—L,) = endlich. | 
Oder anders ausgedriickt: Mit den Bezeichnungen 
NY? = De: . NS? mde: DO (5) 
ist 
>) (No? + NS) = endlich. (6) 
xz>0 
Die Ausdriicke 
B= SL,; Ee = Sxl, 
konvergieren also nicht, sondern es konvergieren 
B= SL, + > (L —}) | 
x>0 *x*<0 
: (7 
= SiwPawy; | | 
x>0 
E=DS«L,+ Sx(L,—1) 
x>0 x<=0 (8) 
= Sx (NP 4+ N;}. 


Es ist B die insgesamt vorhandene ,,Neutrinoladung (UberschuS 
der Anzahl ,,positiver‘ Neutrinos iiber die Anzahl ,,negativer“); und EH 
ist die Gesamtenergie. 

Will man aber einen Ausdruck [X, B] = XB— BX oder [X, E] 
berechnen, so darf man offenbar B, E durch B®, F® ersetzen: d.h. es ist 


[X, B]= SX Le) | 
[X, F] = DS x[X, Le. | 


§ 3. Wir haben es aber im folgenden vorwiegend nicht mit den Ma- 
trizen «, selbst zu tun, sondern nur mit den daraus abgeleiteten Matrizen 


(9) 


Ayi = 0% &. (10) 
Deren Eigenschaften?) sind vollstindig herzuleiten aus den Beziehungen 
Ala = Aisi (11a) 
Axi A, y+ Ax, Anyi = Axi bu y+ A,, bu 2- (11 b) 

Wegen 
L, = Axx (12) 





1) P, Jordan, a.a. O. 











Beitrige zur Neutrinotheorie des Lichtes. I. 245 


folgt aus (11b) z. B. auch sogleich Li = L,. Ferner ergibt sich aus (11) 
die Vertauschungsregel 
[Axas Ay ol —_ Axy oF * aioe A, Fi Ox, ’ (13) 
aus der z. B. die Vertauschbarkeit aller L, untereinander folgt. 
Ferner ergibt sich aus (13), daf jedes A 


,, mit B vertauschbar ist: 


[Axa B] = 0; (14) 
man sieht das sofort, wenn man (9) beachtet. Umgekehrt haben wir in 
den A,, und den daraus (durch Multiplikationen und Additionen) erzeugten 


GréBen alle mit B vertauschbaren Gréfen vor uns. 
Da weiterhin nach (9), (138) 

[4xa, H] = (A—%) Axa (15) 
ist, so wird es leicht, die Gesamtheit derjenigen mit B vertauschbaren 
Grében zu bestimmen, welche auferdem noch mit E vertauschbar sind. 

Offenbar gilt der Satz: 


Das Produkt 


Q = Axa A, i! A," a eee (16) 
ist dann und nur dann vertauschbar mit EB, wenn 
ete tet... HAH YH’ +... (17) 


ast, 
§ 4. Die Fundamentalformel der Neutrinotheorie des Lichtes lautet in 
der jetzigen Bezeichnungsweise 


1 
by = Te a As «+b; k = 1,2,8,... (18) 


Die Herleitung der Vertauschungsregeln 


a 
[ bj, b,| = — 6x1; | 
[bx b,] =0 J 
vereinfacht sich gegeniiber den friiheren Rechnungen!) durch Bezugnahme?) 


auf (13). 


(19) 


1) Vgl. insbesondere P. Jordan, ZS. f. Phys. 99, 109, 1936. — 2) Es 
sei YQ = (V#") eine beliebige Matrix, und 


Q in >> Quv An ve 
“xv 
Dann ist offenbar 
[O. R| = [Q.R}, 


und zwar gilt dies auf Grund von (13) allein, auch ohne Bezugnahme auf die 
gegentiber (13) schirfere Gleichung (11). 
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Die Matrix 


. 1 
N, = jf) = ; > Antex Arate (20) 


ist die Anzahl von Lichtquanten mit der Energie k. 
Die aus (20) nach dem obigen Satz ersichtliche Vertauschbarkeit von N, 
mit BE: 





[N;,., #] = 0, (21) 
kann auch aus der Kronigschen Beziehung 
W = E—}3 B (22) 
abgelesen werden, in welcher 
W= = kN, (28) 
r>o 


die Gesamtenerqie des Lichtes ist. Der Beweis von (22) kann folgendermaBen 
geschehen. Aus (20) berechnet man nach (11): 


W = D> D> AntenAanisa 


k>0o xa 


= 2 > > > = | Ax+tkx Araie 


x>Aa xa ag 


= SS 4 4cs ee Anise + Ane ejate Ais) 


k>0 'x>d 


+ a 3 (A,+nxArare + AjxAntehate 


t<— 


+ p> Ans tyx An x+h 


xz 


— > - A, + kl x As nabi 


se 6 


oder nochmals nach (11): 


We — D> D> Angee (4cn—)), 


re 2 
ulso 
W= DSL, (1—L,). (24) 


Dieser Ausdruck ist nach (4) konvergent. 
Er kann nach (5) umgeformt werden zu 
4 r(+) a=) (+) y(—))\9 QA’ 
W = SAINT? + Ni’) —43(S (NY — NN; hy’, (24°) 
A>0o A>o 
womit (22) bewiesen ist. 
§ 5. Das Matrizensystem A,, zerfallt wegen seiner Vertauschbarkeit 
mit B in irreduzible Bestandteile, die den Eigenwerten 0, +- 1,+ 2,... 
von B entsprechen. Wir zeigen jetzt, dab diese irreduziblen Bestandteile, 
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obwohl sie nicht iquivalent sind, sich doch in einfacher Weise auseinander 
ableiten lassen. Dadurch wird sich auch ein vertieftes Verstaindnis der 
) Kronigschen Beziehung (22) ergeben. 
Zunichst setzen wir mit beliebigem, aber festem d: 
U ’ ~ 
k A,i ms Asa g asa; by = Ens a (25) 


Diese A, F 


und nach (18) bekommen wir aus ihnen dieselben GroBen b;,, wie aus den A, ,: 


erfiillen dieselben Bedingungen (11) und (4), wie die 4_, selbst, 


xh 


’ 1 ’ 1 
) . = Tp St Ate = Te Anat = Oe (26) 


) Dagegen dndern sich E und B bei Einfithrung dev A, , statt der A,,: Mit 
B= DSL,4+>(,—)), | 
z>0 xA<0 


B= Sxl, + Sx(li—1) | 


x >0 “Z<.0 


(27) 


wird 
B’ = B—d, 
E’ = E—Bd+}3 d?;| (3) 


also 


E’ —} B? = B® —} Be. (29) 


Dies ist im Einklang mit (22), da wegen (26) die Lichtenergie W bei 
Ersetzung der A,, durch die A,, 


WwW’ = W. (30) 


umgeindert bleibt: 


Diese Feststellungen bedeuten: Der zu einem Eigenwert d von B ge- 


hérige Bestandteil von A,, stummt iiberein mit dem zum Eigenwert 0 von B 


zh 


gehérenden Bestandteil von A,_ 4 3-4 
Die Untersuchung des zum Eigenwert 0 von B gehorigen irreduziblen 


Bestandteils des Matrizensystems 4,, ist also ausreichend fiir die Beant- 


4 
) wortung aller weiteren Fragen. Die vorgetragene Theorie erweist sich in 
dieser Eigenschaft als wesentlich einfacher gegeniiber der gewdhnlichen 
Theorie des Mehrkérperproblems, bei welcher im System der Matrizen, 
welche mit der Gesamtzahl vorhandener Teilchen vertauschbar sind, die 
) den verschiedenen Eigenwerten dieser Gesamtzahl entsprechenden irre- 


duziblen Bestandteile véllig verschieden aussehen. 


§ 6. Die Theorie ist symmetrisch in bezug auf die positiven und die 


“ F 


negativen Neutrinos. Man betrachte nimlich folgende Transformation: 


Mian Aten Mee (81) 
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? 


Diese A, genugen ebenso, wie die A 


., den Bedingungen (11). AuBer- 


KA 


dem bleiben auch die Bedingungen (4) bei dieser Transformation invariant : 
Mit L A, ist 
Zz yas 


S| L;, = endlich, | 


xz>od0 


i, Ly) = endlich. | 


xz>od0 


(32) 


Es vertauschen sich namlich bei der Transformation (31) die GréBen NS~’ 


Ti=),. 
und N’?; 


NOY = NS; NOE” = Nt, (38) 
Also wird 
BY” = —B, (34) 
aber 
EY” = E. (35) 


Ferner wechseln die }, ihr Vorzeichen: 

b, = —b,, (36) 
so daB die N, (allgemeiner auch die Produkte bj) b, und ebenso W um- 
geiindert bleiben: 


? 


Nv =N,; W" =W. (37) 


§ 7. Unsere nichste Absicht ist die genauere Untersuchung derjenigen 
Matrizen, die mit B und mit E vertauschbar sind. Dafiir empfiehlt sich 
folgende etwas abgeainderte Bezeichnungsweise: Unter Beibehaltung von «, 
fir x > 0 setzen wir 

conte T se a Ti 9Q) 
a_,=y, fir x>0. (38) 


Die mit B vertauschbaren GréBen lassen sich linear zusammensetzen 


aus Ausdriicken der Form 








ae ee. | 
Q — hy Ly’ Ue Yo Yo' Vol'ess owl o Azrrece Vo Vo' Voller 
me ' P | 
k-Faktoren r-Faktoren JI-Faktoren  s-Faktoren » (39) 
k+-s=r+l. 
Dabei kann und soll noch 
- - , 3 47 
tain <x < , 
ax<xe@g<cg < 
ae ee (40) 
5 <i <2 =< “ 
, ” 4 

Cz gt <a ss ; 





vorausgesetzt werden. 
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Das Kritertum (17) fiir die Vertauschbarkeit mit E nimmt die Form an: 


zte te"+---+oto’+o"4+---=A4tV4is eo 
+’ +- g”’ + of” +++. (41) 


Die irreduziblen Bestandteile des Systems aller Matrizen 2 nach (39) 
(40), (41) sind gekennzeichnet durch je ein Eigenwertepaar von B und EF, 
jeder irreduzible Bestandteil hat einen endlichen Grad. Zu einem bestimmten 
Kigenwert von H gehéren endlich viele dieser irreduziblen Bestandteile. 


Wir fihren fiir die Grébe Q2 in (39) die Bezeichnung 


' — ' 


ete te’ +---+oete +e +°--=HQ (42) 
ein. 
Die Matria Q verschwindet in allen denjenigen irreduziblen Bestandteilen 
des Systems aller mit B und E vertauschbaren Matrizen, denen ein Energiewert 
cugehort, der kleiner als H (Q) ist. Das folgt daraus, dab die Matrix 


T (+) ay(+) (—) az(—) 7(+ r(—) 2) 
QQ = NYO NY?...No? Ny’... (L— Ny)... Q—NT).5. (48) 
offenbar in diesen irreduziblen Bestandteilen verschwindet. 


Es gibt also innerhalb eines jeden irreduziblen Bestandteils nur endlich 
viele nicht verschwindende Matrizen 2. Eine aus Matrizen Q2 gebildete Reihe 


> 4 Q, (44) 


n 
wird also immer konvergieren. 
Das Produkt zweier Q-Matrizen Q,, Q2, ist stets als Summe von Q-Ma- 


trizen ausdriickbar: 
Q,Q, =a QD +a" Q" 4+: (45) 


Dabei gilt, wie man leicht iiberlegt, fiir yeden der Summanden die Un- 
glerchung 


H (Q’) > H (Q,). | = 


Sie erméglicht es, das Produkt zweier Reihen (44) in ahnlicher Weise 
sukzessive zu berechnen, wie das Produkt zweier Potenzreihen. 


§ 8. In diesem Paragraphen sollen die Buchstaben FE, W, B, NS’, 
NC ’, N, nicht mehr Matrizen, sondern entsprechende Higenwerte, also 
gewohnliche Zahlen bedeuten. 

Der Grad eines irreduziblen Bestandteils des Systems aller Q-Matrizen 
— also das statistische Gewicht eines nur durch Angabe von EH und B 
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charakterisierten Zustandes unseres Systems — kann auf zwei Weisen 


gekennzeichnet werden. Dieses Gewicht ist nimlich 
1. gleich der Anzahl verschiedener Méglichkeiten, E und B zu reali- 
sieren durch bestimmte Neutrinobesetzungszahlen N‘*?), NS; also E 


darzustellen als Summe 


E=xzu+x +x" 4+---+o+o +o" +>: (47) 
mit 
= gene al Pd oe ee 
und 
Cae Ce cs oe ee <*s, (48) 
und 
k—r = B, (49) 


wenn k die Anzahl der Summanden z,~’,..., und r die der Summanden 
© feere 

2. gleich der Anzahl von Méglichkeiten, W = EH — 3 B? zu realisieren 
durch bestimmte Lichtquantenbesetzungszahlen N;, also W darzustellen 
in der Form 

W=N,+2N,+8N,+-:> (50) 
mit 
Pe eee | 6 

Dab beide Kennzeichnungen denselben Wert des statistischen Gewichtes 
ergeben, ist durch die Ergebnisse unserer Matrizenrechnungen gesichert. 
Jedoch scheint es, wie von Kronig schon vor lingerer Zeit ausgesprochen 
wurde, sehr erwiinscht, auch unabhingig von unseren Matrizenrechnungen 
einen unmittelbaren Beweis dieser keineswegs trivialen Ubereinstimmung 
zu geben. 

Zu diesem Zwecke bilden wir im Sinne der Darwin-Fowlerschen 
Methode?) die Verteilungsfunktion 


F, (a,¢) = F, (a,¢) F, (. ¢) (51) 


des Neutrinofeldes: 





PF, (a,f) = (1 + aq) (1 + aq’) (1 + aq) — 
= []a + ag"—»); 153 
n=1 
1 
C=@=e 'T<1. | 


1) Vgl. etwa die Darstellung bei P. Jordan, Statistische Mechanik auf 
quantentheoretischer Grundlage. Braunschweig 1933. 








S 


Nn) 


n 


n 


if 
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In +00 


F, (a, q’) as > al” hes (q) 


m=— co 
ist dann der (2 £)-te Koeffizient der Potenzreihe von f, (q) gleich dem 
gesuchten statistischen Gewicht. 
Andererseits schreiben wir die Verteilungsfunktion fiir das Lichtfeld aut: 


erat Wet, Sts, Se 


(53) 





Das gesuchte Gewicht ist dann auch gleich dem (2 W)-ten Koeffi- 
zienten der Potenzreihe F (q?) = 14+-q? +2 q'+---; wegen 2H =2W + B? 
mu also folgende Ubereinstimmung bestehen: 


fn (Q) = °F (@?), 


oder 
+00 


Fy (a, q’) = m ym? 5 
F (q) bei 24 q ° (54) 


Das somit erhaltene Resultat 


oo 1 ’ 

Il (1 + ag) (14 yt (1 — q?”) 

n=1 re a (55) 
= 2 amg; }q| <1 





ist aber in der Tat auch unabhingig vom Matrizenformalismus unserer 
Theorie beweisbar: Wir haben namlich in (55) die den Mathematikern 
wohlbekannte Produktdarstellung der 3-Funktion vor uns. — 

Wenn wir statt unserer halbzahligen Neutrinoenergien in der von 
Kronig erliuterten Weise ganzzahlige Neutrinoenergien benutzen, be- 
kommen wir analog zu (55) die Identitit 


— 2n—2 
I] a+ae(1+*"—)a—a 
n=1 hii (56) 


S am gm (m + 1); | < 1, | 


m= — Cc 





die offenbar aus (55) hervorgeht, wenn man dort a durch aq ersetzt. 


§ 9. Wir kehren nunmehr zuriick zu den Uberlegungen von § 5. Die 
dortige Transformation (25) kann offenbar auch so ausgedriickt werden: 


O = &+d; (57) 
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und dies ist gleichwertig mit der d-maligen Wiederholung der Transformation 


hy, = Oe +1- (58) 
Es muf nun eine umtire Matric S geben derart, dab 
Or = Oxr+1 = Sa, 8! (59) 
ist: und nach den Feststellungen von §5 hat S folgende Eigenschaften: 
SBS*= B—1;) 


Sh.S4=b. | (60) 


Damit ergibt sich nun folgendes Bild: Nicht nur die Matrix B ist mit 
allen b; vertauschbar, sondern die ganze aus B und S erzeugte Matrixalgebra 
ist mit allen b;, vertauschbar. Das Gesamtsystem (der Neutrinohohlraum) 
kann also aufgefaBbt werden als zusammengesetzt aus zwei véllig ungekoppelten 
Teilsystemen, deren eines das Lichtfeld mit der Energie W ist, wihrend 
der andere, beschrieben durch die aus B und S erzeugte Algebra, die 


Energie $ Bb? hat: Das Gesamtsystem erhilt dann die Energiesumme 
E=W +4 B. (61) 


Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, daf die Wechselwirkung 
eines B-Strahlers mit dem Neutrinofelde tatsichlich nur eine Wechselwirkung 
mit dem durch B und S beschriebenen Teilsystem ist. Diese Vermutung wiirde, 
wenn sie richtig ist, eine Abinderung der bisherigen Theorie des f-Zerfalls 
ergeben, was im Hinblick auf die z. Z. vorhandenen Schwierigkeiten dieser 


Theorie von Interesse scheint. 








on 


58) 


59) 


mn: 
30) 
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Ultraschallstroboskope. 
Von E. Hiedemann und K. H. Hoeseh in Koln. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Juli 1936.) 
Stehende Ultraschallwellen in festen und fliissigen K6rpern lassen sich zur 
stroboskopischen Untersuchung hochfrequenter Vorgiinge anwenden. Man kann 
zwei Arten dieser Ultraschallstroboskope unterscheiden, solche, die spannungs- 
optische Wirkungen und solche, welche die Modulation der Lichtintensitiit 
benutzen. Eine Anzahi solcher Stroboskope wird beschrieben. Aufnahmen 
von fortschreitenden Ultraschallwellen zeigen die Verwendbarkeit der Strobo- 
skope. Mittels einer einfachen Methode erhilt man ein Ma fiir die Aufhellungs- 
dauer der verschiedenen Stroboskope. 

Bekanntlich lassen sich auch fortschreitende Ultraschallwellen sichtbar 
machen, wenn man ein Hochfrequenzstroboskop in den Strahlengang 
einschaltet!). Als Stroboskop diente dabei bisher eine Kerrzelle, die an 
den Schwingkreis des Hochfrequenzgenerators fiir den Schallquarz an- 
vekoppelt wurde. 

Zum Zwecke der Untersuchung von Ultraschall-Ausbreitungsvorgiingen ”) 
kann man aber ganz andere Stroboskope mit Vorteil verwenden, die nicht 
den elektrooptischen Kerreffekt benutzen, sondern die optischen Wirkungen 
von stehenden Ultraschallwellen. Solche Stroboskope seien der Kiirze 
halber Ultraschallstroboskope genannt. Die verschiedenen Ultraschall- 
stroboskope kann man in zwei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe beruht 
auf der kiinstlichen Doppelbrechung, die durch mechanische Beanspruchung 
hervorgerufen wird; die zweite benutzt die Modulation von Licht durch 
Ultraschallwellen. 

Ultraschallstroboskope, die auf spannungsoptischen Effekten beruhen. 
1. Elektrisch (direkt) erregte Stroboskope. Schon vor lingerer Zeit hat man 
darauf hingewiesen®), dafi ein Piezoquarz, der zwischen zwei gekreuzten 
Nicols angebracht ist, bei Anlegung einer Wechselspannung passender 
Frequenz an seine Elektroden in jeder Periode zweimal lichtdurchlissig 
wird. Solehe Anordnungen sind sogar schon fiir technische Zwecke (Fern- 
sehen) vorgeschlagen worden’), so dafi wir auf diesen speziellen Fall jetzt 


nicht niher eingehen wollen. 


1) EK. Hiedemann, Ch. Bachem u. H.R. Asbach, Nature (Lond.) 138, 
176, 1934; Ch. Bachem, ZS. f. Phys. 87, 738, 1934. — ?) Kk. Hiedemann, 
ZS. d. Ver. d. Ing. 80, 581, 1936; E. Hiedemannu. FE. Grossmann, ZS. f. Phys. 
95, 383, 1935. — %) Kerr Grant, Nature (Lond.) 120, 586, 1927; J. A. Strong, 
ebenda 129, 203, 1932. — 4) Clausen u. v. Bronck, D. R. P. Nr. 474869. — 
Allerdings konnten wir einen Bericht iiber praktische Anwendungen dieses 
Stroboskops nicht feststellen, insbesondere scheinen stroboskopische Auf- 
nahmen hochfrequenter Vorginge mittels dieses Stroboskops noch nicht aus- 
gefiihrt worden zu sein. 
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2. Mechanisch (indirekt) erregte Stroboskope. Bei Untersuchungen') 


iiber die Sichtbarmachung hochfrequenter elastischer Schwingungen in 
Glasblécken war uns aufgefallen, daB die stehenden Ultraschallwellen in 
Glisern im allgemeinen mit viel gréSerer Lichtstirke und schénerer Kon- 
trastwirkung sichtbar gemacht werden konnten, als in Piezoquarzen ahn- 
licher Dimension. Es war daher naheliegend, zu untersuchen, ob hoch- 
frequent schwingende Glasblécke als Stroboskope verwendbar sind. Man 
ordnet zu diesem Zweck den Glasblock zwischen zwei gekreuzten Nicols 
an und erregt ihn durch eine Quarzplatte. Je nach dem Winkel, den die 
Polarisationsebene des Analysators mit der Schallwellenfront bildet, werden 
longitudinale oder transversale Anteile von elastischen Wellen sichtbar 
oder auch beide Anteile?). Es sind also drei Varianten dieses Ultraschall- 
stroboskops méglich, die im folgenden einfach als (J)-, (#)- und (1, #)-Strobo- 


skope bezeichnet werden sollen. 


Ultraschallstroboskope, die auf der Modulation der Lichtintensitaét durch 
stehende Ultraschallwellen beruhen. Wenn in einem durchsichtigen Medium 
eine stehende Ultraschallwelle erregt wird, so entsteht und vergeht in jeder 
Periode zweimal ein optisches Gitter. Wenn man also den Spalt durch das 
Medium hindurch abbildet, so wird die Lichtintensitit in dem Spaltbild 
nullter Ordnung mit der Frequenz 2 vy moduliert, wenn v die Schallfreqaenz 
ist. Das gleiche gilt natiirlich fiir die auftretenden Spaltbilder hoéherer 
Ordnung, worauf schon frither*) hingewiesen wurde. Um mit der Frequenz 2 y 
moduliertes Licht zu erhalten, braucht man also nur irgendein Beugungs- 
spektrum zu benutzen und alle anderen auszublenden. Man kann auch 
mehrere Beugungsspektren benutzen, z. B. alle Ordnungen auBer der 
nullten, man erhalt dann eine einfache Dunkelfeldanordnung, wobei es 
zweckmabig sein kann, statt eines Spaltes eine Lochblende zu benutzen. 
Wahrend bei schwachen Schallintensititen alle Spektren auBer dem nullten 
vollstindig durchmoduliert sind, ist dies fiir letzteres bei sonst konstanten 
Verhiltnissen nur fiir ganz bestimmte Schallintensititen der Fall‘). Bei 
Benutzung der héheren als der nullten Ordnungen ist die Aufhellungsdauer 
dadurch bestimmt, dab so lange kein Licht durchgelassen wird, bis das 
Gitter eme bestimmte minimale Ausprigung erreicht hat. Beim Spektrum 
nullter Ordnung tritt die Lichtschwachung ein, sobald eine fiir das Spektrum 


1) EK. Hiedemann u. K.H. Hoesch, ZS.f. Phys. 96, 268, 1935. — 
2) E. Hiedemann, ZS. f. Phys. 96, 273, 1935. — *) E. Hiedemann, Ergebn. 
d. exakt. Naturwiss. 14, 214, 1935. — ‘*) R. Bar, Helv. Phys. Acta. 6, 570, 
1933; 8, 591, 1935; C.V. Raman u. N.S. Nagendra Nath, Proc. Ind. 
Acad. (A) 2, 406, 413, 1935; 3, 75, 119, 1936. 
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erster Ordnung ausreichende Ausprigung des Gitters vorhanden ist. Diese 
Zusammenhinge, sowie die Abhingigkeit der Intensititsverteilung iiber 
die einzelnen Beugungsspektren bedingen die Wahl der fiir einen bestimmten 


Zweek zu benutzenden Ordnung. 


Sichtbarmachung fortschreitender Ultraschallwellen mittels Ultraschall- 
stroboskop. Zur Priifung der Verwendbarkeit von Ultraschallstroboskopen 
wurden Aufnahmen von fortschreitenden Ultraschallwellen gemacht, 
wobei die Ultraschallstroboskope statt eines Kerrzellenstroboskops in den 
Strahlengang eingeschaltet wurden. Die Ultraschallwellen wurden mittels 
eines Piezoquarzes in bekannter Weise in einer Fliissigkeit erzeugt. Es 
wurde sorefiltig auf geniigende Diimpfung in der Kiivette geachtet, um die 


Ausbildung stehender Ultraschallwellen zu verhindern. Zu diesem Zwecek 


un 


Fig. 1. Fig. 2. 











Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 1. (1)-Stroboskop. 
Fig. 2. (t)-Stroboskop. Sichtbarmachung 
Fig. 3. (/,t)-Stroboskop. fortschreitender Ultra- 
Fig.4. Spektrum nullter Ordnung des durch schallwellen in Xylol 
eine stehende Ultraschallwelle in Xylol mittels verschiedener 
gebeugten Lichtes als stroboskopische Ultraschallstroboskope. 
Lichtquelle. 


war die dem Quarz gegeniiberliegende Wand der Kiivette mit einer mehrere 
em dicken Watteschicht gepolstert. Vor jeder Aufnahme wurde genau 
geprift, ob stehende Ultraschallwellen auftraten. Zu diesem Zwecke wurde 
einfach das Ultraschallstroboskop aus dem Strahlengang geschoben und 
festgestellt, dab keine stehenden Ultraschallwellen sichtbar waren. Be- 
sondere Vorsicht war ja deshalb geboten, weil die Streifenabstinde der fort- 
schreitenden Ultraschallwelle mit halber Wellenliainge (also wie bei stehenden 
Ultraschallwellen) auftraten wegen der Stroboskopie mit doppelter Ultra- 
schallfrequenz. Von den folgenden vier Aufnahmen sind die ersten drei 
mittels eines zu hochfrequenten Schwingungen erregten Glasblocks aus- 
gefiihrt worden, wobei dieser sowohl als (l)-, wie als (f)- und als (1, t)-Strobo- 
skop benutzt wurde. Fir die vierte Aufnahme wurde das nullte Spektrum 
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eines durch eine stehende Ultraschallwelle in einer Fliissigkeit hindure!] 
abgebildeten Spaltbildes als stroboskopische Lichtquelle benutzt. Die Ver- 
wendbarkeit der Ultraschallstroboskope diufte durch diese Aufnahme: 
cezelgt seln. 

Qualitativer Vergleich der verschiedenen Ultraschallstroboskope. Fiw dir 
Gitte eines Stroboskops ist neben dem Kontrastreichtum vor allem dik 
Liinge der Aufhellungsdauer von Bedeutung. Ein relativer Vergleich der 
Aufthellungsdauer labt sich nun in ganz einfacher Weise erhalten, wenn man 
das Sehallfeld vor einem schraig zur Sehallrichtung (am besten unter 45°) 
cestellten Reflektor untersucht. Man erhalt bekanntlich vor einem solehen 
Reflektor Streifenbilder, die bei nicht stroboskopischer Beobachtung den 
Anschein erwecken, als ob stehende Wellen parallel zum Reflektor auf- 
triiten. Diese Streifen parallel zum schrigen Reflektor sind aber natiilich 
keine stehenden Wellen, sondern nichts anderes als die Spuren der Bahnen 
der Amplitudenmaxima der parallel zum Reflektor fortschreitenden Kom- 
binationswelle!). Bei stroboskopischer Beobachtung werden die Striche 
in einzelne Punkte aufgelést, wenn die Aufhellungsdauer geniigend klein 
ist. Bei liangerer Aufhellungsdauer erscheinen die Punkte als mehr oder 
weniger lange Striche in der Fortpflanzungsrichtung der Kombinations- 


welle. Die Strichliinge ist also ein relatives Ma fiir die Aufhellungsdauer. 


ks wurden daher Aufnahmen des Ultraschallfeldes vor einem schriag 
vestellten Reflektor gemacht. Man muh natirlich dafiir Sorge tragen. 
dafi die am Reflektor reflektierte Welle nicht weiter reflektiert, sondern 
absorbiert wird, um die Ausbildung stehender Ultraschallwellen zu ver- 
hindern. Man kann leicht feststellen, ob dies gelungen ist, da nur dann ein 
sauberes Bild von Streifen parallel zum schrigen Reflektor entsteht, wenn 
keine stehenden Ultraschallwellen vorhanden sind. 

Fig. 5 zeigt das Streifenbild parallel zum schrig gestellten Reflektor, 
das man ohne Stroboskop erhilt. Fig.6 zeigt den gleichen Ausschnitt aus dem 
Schallfeld bei Verwendung eines WKerrzellenstroboskops. Die Kerrzelle wurde 
dabei des besseren Vergleichs halber ohne Gleichstromvorspannung benutzt, 
so dafi die Lichtsteuerung ebenfalls mit der doppelten Ultraschallfrequenz 
erfolgte. In den folgenden beiden Aufnahmen wurde der spannungsoptische 
Eiffekt an sechwingenden Glasblécken benutzt, wobei in Fig. 7 ein (l)-Strobo- 
skop benutzt wurde und in Fig. 8 ein (f)-Stroboskop. Fi die folgenden 
Bilder wurde die Modulation der Lichtintensitat durch die stehenden Ultra- 


schallwellen zur Stroboskopie benutzt. Als stroboskopische Lichtquelle 


1) EK. Hiedemann u. Ch. Bachem, ZS. f. Phys. 91, 418, 1934. 
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diente in Fig.9 das Spektrum nullter Ordnung des durch einen sechwin- 
genden Glasblock gebeugten Lichtes; in Fig. 10 die nullte und in Fig. 11 
die erste Ordnung des durch eine stehende Schallwelle in Xylol gebeugten 


Lichtes. Die Belichtungsdauer war fiir alle Aufnahmen von der gleichen 
ra) Pr 





Fig. 5. Streifenbild parallel zum Re- Fig. 6. Der gleiche Schallfeldausschnitt 
flektor ohne Stroboskop. bei Beobachtung mittels Kerrzellen- 
stroboskop. 





Fig. 7. Desgleichen mit Fig. 8. Desgleichen mit Fig. 9. Desgleichen. Als stro- 
(1)-Stroboskop. (t)-Stroboskop. boskopische Lichtquelle dient 


die nullte Ordnung des durch 
einen schwingenden Glasblock 
gebeugten Lichtes. 





Fig. 10. Desgleichen. Lichtquelle ist Fig.11. Das gleiche wie in Fig. 10; 
die nullte Ordnung des durch eine doch wurde die erste Ordnung benutzt. 


stehende Ultraschallwelle in Xylol ge- 
beugten Lichtes. 

GréBenordnung, und zwar zwischen 10 und 20 see. Die Ultraschallfrequenzen 
lagen zwischen 3500 und 5000 kHz. Die beobachteten Ultraschallwellen 
wurden in Xylol abgestrahlt. 

Die Aufnahmen zeigen die Verschiedenheit der Aufhellungsdauer der 
einzelnen Stroboskope. Besonders augenfillig ist die groBbe Schirfe der 
Fig. 10. (Nullte Ordnung des an stehenden Ultraschallwellen in Xylol ge- 
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beugten Lichtes.) Die Strichlinge in Fig. 11 beweist, daf{ der Bruchteil 
der Periode, in dem Licht in die erste Ordnung abgebeugt wird, bei der 
benutzten Schallintensitit recht grof war. 

Ks erscheint durchaus modglich, dal die neuen Methoden fiir bestimmte 
Zwecke dem Kerrzellenstroboskop itiberlegen sein kénnten. Auf einige 
solecher Aufgaben (Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit, Fernsehen) hat be- 
reits Kerr Grant (l.¢.) hingewiesen. Das Gebiet hoher Frequenzen, in dem 
erhebliche Stréme durch eine Kerrzelle flieben, diirfte fiir die neuen Strobo- 
skope besonders aussichtsreich sem. Auf die Anwendungsmdéglichkeiten 
der neuen Stroboskope, auf ihre Vor- und Nachteile gegeniiber der Kerrzelle 
werden wir noch zuriickkommen. Bei dieser Gelegenheit wird dann auch 


niher auf die erhaltenen Abbildungen eingegangen werden. 


Bei der Ausfithrung der Arbeit wurden z. T. Apparaturen verwendet, 
die aus Mitteln der Helmholtz-Gesellschaft fiir einen anderen Zweck be- 
schafft worden waren. Auch der Johann-Hamspohn-Stiftung an der Uni- 


versitiit K6ln sind wir zu Dank verpflichtet. 


Kéln, Abt. f. Elektrolyt-Forschung an der Universitit. 
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Photographische Umkehrung mit monochromatischer 
und heterogener ROontgenstrahlung. 


Von K. Prosad, Sudhendu Basu und B.N. Ghosh in Patna (Indien). 
Mit 15 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Mai 1936.) 


Die Arbeit beschreibt Versuchsergebnisse tiber photographische Umkehrung und 
mehrtache Umkehrungen mit heterogener und homogener Réntgenstrahlung. — 
Is wird die Strahlung von Cu-, Fe- und Pt-Antikathoden benutzt ; zur spektralen 
Zerlegung dient ein NaCl- und ein Calcitkristall. Mit heterogener Strahlung sind 
verschiedene Umkehrungen sowie Mehrfachumkehrungen gefunden worden, 
wihrend homogene Strahlung innerhalb der maximalen Belichtungszeit von 
10 Stunden nur ein Umkehrgebiet zeigte. — Kinige der itblichen Theorien photo- 
graphischer Wirksamkeit werden diskuviert und es wird darauf hingewiesen, dal 
die Theorie der reversiblen chemischen Umsetzung von Blair und Leighton, 
passend mit der Allanschen Theorie der photoelektrischen Wirksamkeit kom- 
biniert, wahrscheinlich zur Aufhellung des Verstiindnisses dieser ungekliirten 
Irscheinung gute Hilfe leisten kann. 


1. Einleitung. 

a) Verlauf der Schwdrzungskurve. Lassen wir auf eine photographische 
Platte verschiedene Lichtmengen auffallen, so finden wir, daB die photo- 
graphische Dichte mit dem Ansteigen der einfallenden Energie anwiichst. 
Die Kurve, die den Zusammenhang zwischen 1) und I oder lg J darstellt, 
wo D die Dichte und J den Gesamtbetrag der einfallenden Energie bedeuten, 
wird die Schwirzungskurve der Platte genannt. Es zeigt sich, dal die Dichte 
zunichst langsam mit J ansteigt, das ist der erste Teil der Kurve, und dann 
sehr rasch; dieses ist der zweite Teil: und sehlieBblich erhalten wir im dritten 
Kurventeil eine Art von Sattigungswert der Dichte. Diese Siattigungs- 
dichte scheint im allgemeinen bei weiterer Steigerung der auffallenden 
Lichtenergie keine weitere Anderung zu erleiden. Aus dieser Kurve kann 
man weitgehenden Aufschlub*) tiber die Art der verwendeten Emulsion, 
d.h. die Gradation der Platte, ihre Tragheit usw. erhalten. In dieser Arbeit 
haben wir es jedoch in der Hauptsache mit dem Kurvenverlauf im dritten 
Absehnitt zu tun. 

Wir wollen nunmehr die Menge der einfallenden Strahlung sehr stark 
steigern, etwa durch Verlingerung der Belichtungszeit. Wir miissen hier 
vermerken, dab die gesamte wirksame Energie F fiir den Fall der sichtbaren 
Strahlung wegen des Versagens des sogenannten Reziprozititsgesetzes 


1) G@. R. Harrison, Journ. Opt. Soc. Amer. 19, 268, 1929. 
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nicht gleich dem Produkt aus Belichtungszeit und Strahlungsintensitat ist, 


sondern diese GréBben sind folgendermaben verkniipft: 
E = [%?, 


wo p die Schwarzschildsche Konstante!) ist und im Falle gewohnlichen 
Lichtes den Wert 0,85 hat, aber mit Wellenlinge und Intensitit des 
Strahles veriinderlich ist. Es entsteht nun die Frage, ob die Kurve, wenn 
der dritte Abschnitt einmal erreicht ist, der J-Achse parallel verlauft. Es 
hat sich herausgestellt, dab das nicht der Fall ist. Mit stetig ansteigender 
selichtungsdauer lassen sich abwechselnd Dichtezunahmen und -abnahmen 
beobachten. Dies wird das Bereich der Solarisation oder Umkehrung 
genannt. Oft werden diese beiden Bezeichnungen unterschiedslos benutzt ; 
in dieser Arbeit wollen wir aber den Ausdruck ,,Umkehrung* nur auf den 
Fall anwenden, da eine Dichteinderung durch Uberbelichtung erzielt 
wird, wogegen ,,Solarisation®’ benutzt wird, um anzudeuten, dah eine 
Dichteverminderung durch chemische Behandlung der photographischen 
Negative oder durch eine weitere anregende Wirkung hervorgebracht wird. 

b) Das Auftreten von Umkehrungen und mehrfachen Umkehrungen. Ks 
vibt drei Wege zur Veriinderung der Dichte einer photographischen Platte. 
Der erste”) ist der soeben erwihnte, durch chemische Behandlung, auf dem 
das Positiv direkt mit einer einzigen Belichtung erhalten werden kann. 
Kine zweite Méglichkeit ist die), dab eine photographische Platte nach- 
einander je zweien der folgenden Anregungen ausgesetzt wird: Druck- 
wirkungen, Réntgenstrahlen, Kathodenstrahlen, gewOhnlichem Licht und 
kiinstlichem Licht. Die Dichte des latenten Bildes wird verringert, wenn 
einer in dieser Reihe héher stehenden Anregung eine tiefer stehende folgt, 
aber nicht umgekehrt. Eine dritte Art von Umkehrung entsteht durch 
Uberbelichtung. Hierbei haben wir ebenfalls Umkehrung durch gewoéhn- 
liches Licht und durch Rontgenlicht zu unterscheiden. Wir gelangen zu 
einer weiteren Unterteilung der Untersuchung, wenn wir zwischen Um- 
kehrung durch monochromatische und heterogene Einstrahlung unter- 
scheiden. 

DaB Umkehrung durch gewohnliches Licht zu erzielen ist, ist lange 
bekannt. Janssen®*) hat erwihnt, dab, wenn die Sonnenscheibe auf eine 


photographische Platte abgebildet wird, in wenigen Sekunden Umkehrung 
1) A. J. Rabinowitsch u. C.S. Bagdassarjan, ZS. f. Wiss. Phot. 
32, 110, 1933; M. Lambrey und J. Corbiére, C. R. 201, 1351, 1935. - 
2) P.C. Smethurst, Science Progress 30, 434, 1936; M. A. Charriou, C. R. 
196, 172, 1933. - 3%) R. W. Wood, Phil. Mag. 6, 577, 1903; V. Dolejsek 
u. A. Nemejcova, C. R. 198, 2081, 1934. — 4) J. Janssen, C. R. 91, 199, 1880. 
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auftritt. Seitdem sind iiber diesen Gegenstand viele genaue Untersuchungen 
von Devore und Saylor und von Trivelli!) ausgefiihrt worden. Sie 
fanden ein Umkehrgebiet und auch eines, wo ein Wiederanstieg einsetzt. 
Dies erregte die Aufmerksamkeit von Reardon und 
Griggs”), die untersuchten, ob bei geringer Intensitit 
und bei Belichtungszeiten, die bis zu 2660 Stunden aus- 
sedehnt wurden, wiederholte Umkehrungen moglich seien. 
Sie konnten nicht weniger als 7 Umkehrungen und 
Wiederumkehrungen festlegen. Ihre Untersuchung zeigt, 
dab die Umkehrungen bei ziemlich hohen Dichten, 
nimlich 2,4 einsetzen, und dab der Unterschied zwischen 
Maximum und Minimum 0,5 betrigt. Weiter hat sich 
ergeben, dal die Maxima und Minima zwischen zwei 
Kurven liegen. die allmihlich ansteigen. Uber monochro- 


matische Strahlung liegt sehr wenig Material vor. Wir 





wollen hier nur die Arbeit von Smakula%) erwahnen, 


der in der Lage ist, ein Umkehrungsgebiet mit Quecksilber- 


Fig. 1. 

lnien anzugeben. Mit weichen monochromatischen  Umkehrung mit 
weichen Réntgen- 
strahlen bei 5kV. 


{6ntgenstrahlen lift sich Umkehrung ebenfalls sehr 
leicht erzielen. Fig. 1 ist die Mikrophotometerkurve des 


Umkehrbildes, das mit den weichen Roéntgenstrahlen emer Fe-Anti- 


kathode, die mit 5kV-Elektronen angeregt wurde, erhalten worden ist. 


c) Latente Réntgenstrahlbilder und Nachweis der Umkehrung. Eine 
Durchsicht der vorhandenen Literatur iitber diesen Gegenstand laibt keinen 
Zweifel dariiber, dab die Natur des latenten Bildes und der Umkehrung 
trotz betrichtlicher bisher geleisteter Arbeit noch sehr im Dunkeln liegt. 
Die vorliegende Untersuchung der Umkehrung dureh Uberbelichtung 
wurde in Angriff genommen, um zu weiteren Aussagen iiber den unbekannten 
Mechanismus des latenten Bildes zu gelangen. Aus diesem Grunde wurde 
Réntgenstrahlung gewihlt, weil ihre Sechwiarzungskurve einige sehr ver- 
einfachende Eigenschaften besitzt. In diesem Falle gilt naémlich das Re- 
ziprozititsgesetz: d.h., dab die Sehwarzschildsche Konstante gleich 
Kins ist. Ferner zeigt sich, dab damit auch die Induktionsperiode*) fehlt. 


Drittens ist im Gegensatz zu der Schwirzungskurve des sichtbaren Lichtes 





1) A. P.H. Trivelli, Journ. Frank. Inst. 209, 46. 1930; L. T. Devore 


u. W. J. Saylor, Journ. Opt. Soc. Amer. 24, 303, 1934.— 7) A. J. Reardon 
u. H. P. Griggs, ebenda 24, 331, 1934. — 3) A. Smakula, ZS. f. Phys. 87, 
231, 1984. — 4) G. KE. M. Jauncey u. H.W. Richardson, Journ. Opt. 
Soc. Amer. 24, 125, 1934. 





















26? Kk. Prosad, Sudhendu Basu und B. N. Ghosh. 


hier der erste Teil dieser Kurve linear!). AuBerdem zeigen diese Rontgen- 
strahlen keinerlei Intermittenzeffekt?). Auf den dritten Punkt werden wit 
am Sehlub dieser Arbeit zuriickkonumen. Dab das durch Rontgenstrahlen 
hervorgerufene latente Bild von dem durch gewohnliches Licht entstandenen 
verschieden ist, geht schon daraus hervor, dal im ersten Falle infolge des 
groben Durchdringungsvermégens des Strahles alle vorhandenen empfind- 
lichen Keime, sei es an der Oberfliiche oder im Innern des Kornes angegriffen 
werden, wihrend im letzteren Falle nur die Oberfliehen der Korner ein 
Rolle im Entwicklungsprozeb?) spielen. Dieser Unterschied tritt in der 
Entwicklungsgeschwindigkeit des latenten Bildes in den beiden Fallen 
gzutage. Auch die versechiedene Wirksamkeit von Desensibilisatoren und 
Verstirkern macht den Untersehied deutlich. 

Als erster hat Chanoz*) Umkehrung durch Réntgenstrahlen erwihnt. 
Kr arbeitete mit dem heterogenen Roéntgenstrahl einer Coolidge-Réhre 
und schitzte die Schwiirzung mit dem Auge. Aus seinen Beobachtungen 
geht hervor, dab er eine Umkehrung und eine Wiederumkehrung erhielt. 
Spiter sind dann einige weitere Arbeiten mit heterogener Réntgenstrahlung 
ausgefiihrt worden; sie beschrinken sich aber alle darauf, das Gebiet der 
ersten Umkehrung festzulegen. Wir machen dagegen hier den Versuch. 
in das Gebiet der Umkehrungen héherer Ordnung vorzudringen und sie, 
wenn moglich, mit monochromatischer Réntgenstrahlung nachzuweisen. 
Mit heterogener Pt- und Cu-Réntgenstrahlung stellten wir zwei Gebiete 
mit Umkehrung und Wiederumkehrung fest, ehe irgendein Bericht tiber 
ihnliche Beobachtungen auch nur mit sichtbarem Licht von Reardon 
und Griggs veréffentlicht worden war. Hieriiber haben zwei von uns 


eine vorliufige Mitteilung in Current Science*) gemacht. 


2. Versuchsanordnung. 

a) Lichtquellen. Fiir unsere Untersuchungen war es absolut notwendig, 
darauf zu sehen, dal die Réntgenstrahlintensitat tiber lange Zeit konstant 
blieb. Aus diesem Grunde wiire ein Coolidge-Rohr ideal gewesen. Aber 
die geringe Intensitiit eines solehen Rohres gegeniiber Gasrdhren mit diinnem 
Aluminiumfenster lieb uns doch die letztere wihlen. Unter den Gasréhren 
ist der Hadding-Typ der beste: denn wenn sie einmal in Betrieb gesetzt 


ist, kann sie etwa 80 Stunden ohne Schwierigkeiten laufen, nach welcher 


1) J.S. Rogers, Proc. Phys. Soc. 43, 59, 1931; G. W. Brindley u. 


F.W. Spiers. Phil. Mag. 16, 686, 1933. — ?) R. B. Wilsey u. H. A. Prit- 
chard, Journ. Opt. Soc. Amer. 12, 661, 1926; L. Silberstein u. A. P.H. 
Trivelli, Phil. Mag. 9, 787, 1930. — 8) M.Chanoz, C. R. 146, 172, 1908. 


4) kK. Prosad u. B.N. Ghosh. Current Science 3, 510, 1935. 
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Zeit die Kathode ausgewechselt werden muh. Innerhalb dieser Zeit labt 
sich eine Reihe von Aufnahmen, deren Dauer zwischen wenigen Sekunden 
und 10 Stunden liegt, fertigstellen. Die Réhre wurde bei 50 kV mit 10 mA 
betrieben. 

b) Photographische Anordnung und Platten. Tm Falle der Kinstrahlung 
von heterogenem Roéntgenlicht wurde der aus dem Roéhrenfenster austretende 
Strahl durch eine enge, etwa 2 mm lichte Offnung geschickt, die lings der 
Achse eines Bleizylinders gebohrt war, und das austretende Biindel, das 
einen kreisfOrmigen Querschnitt hat, fiel auf die photographische Platte, 
die sich in etwa 8 em Abstand befand. Es wurden zwei versehiedene Anti- 
kathoden, nimlich Pt und Cu benutzt. 

Zur monochromatischen Bestrahlung wurde ein Braggsches Spektro- 
meter verwendet. Dazu benutzten wir zwei Kristalle, zuniichst einen 
NaCl-Kristall und dann einen Calcitkristall. Der Na(Cl-Kristall hat einen 
groben Vorzug vor dem anderen, dafi nimlich der reflektierte Strahl inten- 
siver ist: er wird aber sehr schnell durch feuchte Luft zerstOrt, wie sie in 
den spiiteren Abschnitten unserer Untersuchung mit diesem Kristall bei 
uns herrschte. Deswegen mubten wir alle vorangehenden Untersuchungen 
mit einem Caleitkristall wiederholen. Obgleich bei allen Kristallen in der 
Richtung einer herausgegriffenen Wellenlainge Zimmer Strahlung der Wellen- 
linge 2/2 und méglicherweise 2/3 vorhanden ist, mul diese Uberlagerung 
in unserem Falle vernachlissigbar gewesen sein. Robinson!) fand, dab 
diese st6rende Strahlung von einem NaCl-Kristall bis etwa 1,6°% der 
Gesamtstrahlung betragen kann. Durch entsprechende Bewegung der Platte 
lieB sich eine Reihe von Aufnahmen aut dieselbe Platte machen. Fiir diese 
Aufnahmen benutzten wir Ilfords Golden Isozenith-Platten, die eine 
Empfindlichkeit von 1400 H. u. D. hatten. Wir haben diese Platte frither 
zur Untersuchung der Roéntgenstreubilder vieler organischer Fliissigkeiten 
benutzt und gefunden, daf sie sehr empfindlich ist. Die Platten wurden 
in einer 10% igen Formaldehydlésung 2 Minuten lang gehirtet und dann 
3 Minuten in Metol-Hydrochinonentwickler bei 19° entwickelt und schheBlich 
fixiert. 

c) Dichtemessung. In Gebiet der Umkehrung war die Dichte hoch 
und betrug im allgemeinen etwa 2. Derartig hohe Dichten lassen sich am 
besten mit Schwirzungsmessern bestimmen, die die Reflexion benutzen. 
Wir hatten jedoch ein mit durehfallendem Licht arbeitendes Instrument 
von Carl Zeiss & Co. zur Verfiigung. Es hatte ein weites Mebbereich 


1) B. W. Robinson, Proc. Roy. Soc. London (A)'142, 422, 1933. 
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zeigt den Kurvenverlauf fiir die Platin- und Kupferantikathode in dem 



























und eimen genau geeichten Spalt, durch den bekannte und variierbare 
Lichtmengen auf das photographische Negativ geschickt werden konnten. 
Zur Messung der héchsten Dichten machten wir das Elektrometer ganz 


hochempfindlich, da es uns ja viel mehr auf die relative Genawgkeit der 


” tee) 


Werte als auf Absolut- 
werte ankam; auf diese 
Art erfuhr der Elektro- 
meterfaden eine nennens- 
werte Ablenkung selbst 
dann, wenn die dunkel- 
sten Teile des Negativs 
in den Strahlenweg ge- 
schaltet waren. Zur Ab- 
lesung der Nullinie, die 
den hellsten Plattenteilen 
entspricht, verengerten 
wir die Spaltweite in 
bekanntem MaBe (im all- 
gemeinen auf den zehnten 
Teil), so dab die Elektro- 
meterablesung auch fiir 
diesen Teil innerhalb der 
Skale blieb. Diese Ablen- 
kung wurde mit dem 
entsprechenden —Faktor 
multipliziert und heferte 
so die wahre Ablenkung, 
die der Nullinie ent- 


spricht. 


3. Beobachtungserqebnisse. 
a) Heterogene Rént- 
genstrahlung. Mit der 


Strahlung der Kupfer- 


antikathode konnten wir deutlich zwei Umkehrungsgebiete und zwei 
Riickumkehrungsgebiete finden, und wahrscheinlich existiert auch noch ein 
drittes bei etwa 5 Stunden. Mit Platinantikathode wurden ebenfalls zwei 


Umkehrungsgebiete und zwei Wiederumkehrungsgebiete beobachtet. Fig. 3 
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soeben besprochenen Gebiet. Der vor der Umkehrung legende Teil der 
Kurve konnte mit dem benutzten MaBbstab nicht entsprechend dargestellt 


werden, da Sittigung in etwa einer Minute erreicht war; dieser Teil wurde 





Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 





Fig. 7. Fig. 8. 


Fig. 4 bis 8. 
Stufenweiser Ubergang von der ersten Umkehrung zur ersten Wiederumkehrung 
mit heterogener Rintgenstrahlung der Pt-Antikathode, 
daher gesondert in Fig. 2 dargestellt. Die Dichtemaxima und -minima im 
Umkehrungsgebiet sind mit den dazu gehérenden Zeiten in Tabelle 1 zu- 


sammengestellt. 








Kk. Prosad, Sudhendu 





Tabelle 1. 


Jasu und B. N. Ghosh, 
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Belichfurngsze/t 


Platinantikathode 


Zeit Dichte Zeit 


2 Min. 1.93 3 Min. 

1,5 Std. 0,62 1,5 Std, 
3 as 0,85 — . 
et « 0,62 85 .. 
8S «# 1,10 5 x 


Interessant ist) an 
diesen Kurven, dab die 
Umkehrungs- u. Wieder- 
umkehrungsgebiete — bei 
medrigen Dichten legen, 
im Gegensatz zu denen 
in der von Reardon 
und Griggs (l.¢.) gege- 


benen Kurve. 


b) Monochromatische 
Strahlung. Mit dem Na Cl- 
Kristall konnten wir 
einen deutlichen Anhalt 
fiir die erste Umkehrung 
mit den Linien Cu k,. 
Pt L, und Fe A, finden: 
die Wellenlingen der 
genannten Linien — sind 
1,537, 1,810 und 1,932 A 
und die Kurven sind in 
Fig. 9 wiedergegeben. Sie 
verlaufen in diesen Fallen 
sehr flach im Gegensatz 
zu den Kurven fiir hetero- 
gene  Strahlung und 
scheinen um. so. steiler 
zu verlaufen, je kleiner 
die Wellenlinge ist: 


aber bei dem augenblicklichen Stande der Untersuchungen wollen wir 


darauf keinerlei Nachdruck legen. 
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Es ist uns sehwer gefallen, mit dem Calcitkristall (Fig. 10) eine Um- 
kehrung nachzuweisen, wahrscheinlich deswegen, weil er ein so viel kleineres 
Reflexionsvermégen hat als der NaCl-Kristall. Jedoch ist fir Pt L, 


mdglicherweise ein Umkehrgebiet mit sehr flachem Abfall vorhanden. 





Fig.11. Cu K,: 4,5 5td. Belichtungszeit Fig. 12. Fe K,:; 5,5 Std. Belichtungszeit 
(Na Cl-Kristal]). (Na Cl-Kristall). 





Fig. 13. Pt L,,; 6,0 Std. Belichtungszeit Fig. 14. Cuk,: 6,0Std. Belichtungszeit ; 
(Na Cl-Kristall). Caleitkristall, keine Umkehrung. 


Tabelle 2. 











Na Cl-Kristall Calcitkristall 
‘ 4 — - — 
Strahlung in A Diehte des Zeit, nach der Dichte des Zeit, nach der 
Maximums Umkehrungeinsetzt Maximums Umkehrung einsetzt 
Pt L, 1,310 2.20 3.5 Std. 1,74 2,5 Std. 
Cu i 1,537 2,04 4,0 ,, 1,69 _ 


Fe Ky 1,932 2.07 6,0 ,, 1,78 -_ 
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4. Diskussion. 

a) Ursache der Umkehrung. Zu einer eingehenden Diskussion der 
Theorien, die zur Erklarung der Umkehrungserscheinung vorgebracht 
worden sind, kam es in dem Kolloquium iiber die Theorien der Photo- 
graphie, das auf Veranlassung der ,,Science College Philosophical Society“ ?!) 
stattfand. Dort wiesen wir darauf hin, dab die verschiedenen vorgeschlagenen 
Theorien nicht in der Lage sind, das Auftreten wiederholter Umkehrungen 
zu erkliren. Das Auftreten emer emnzelnen Umkehrung libt sich dagegen 
leicht erkliren. Hieritber mag man den Bericht der genannten Gesellschaft 
zu Rate ziehen. Die Ergebnisse mit monochromatischer Rontgenstrahling 
scheinen uns von grébter Bedeutung zu sein, weil wir finden, dab die 
Anderung der Neigung im Umkehrgebiet der von Smakula mit He-Linien 
gefundenen aufs engste parallel geht. In beiden Fillen wird die Neigung 
mit kiirzerem / stiirker. Dies mag ein reiner Zufall sein, oder eine Bedeutung 
haben, die wir zur Zeit nicht verstehen. Bei den Hg-Linien tritt ein selektives 
Maximum der Umkehrung bei 400 mu auf: dies mag durch einen selek- 
tiven photochenuschen Effekt 1m Ag Br verursacht sein. Mit der untersuchten 
Rontgenstrahlung haben wir aber keinen derartigen selektiven Effekt 
vefunden. Die Neigungsiinderung mit A hat Smakula sowohl auf Grund 
der Regressionstheorie als auch der Theorie von der Koagulation der 
kolloidalen Silberteilehen, die durch die Strahlung ausgefallt werden. 
erkliren kénnen. 

Beim augenblicklichen Stande der Untersuchungen kénnen wir keine 
unabhiingige Ansicht iitber den Ursprung einer solehen Umkehrung vertreten. 
Silber- und Bromgehalt der Platten wurden bestimmt, und wenn wir erst 
mehr Material haben werden, werden wir die Erscheinung ausfiihrlicher 
diskutieren kénnen. Wir glauben jedoch, dai der richtige Weg zur Lésung 
die Vereinigung der Allenschen Theorie der Elektronenhiille’) mit der 
Theorie der reversiblen Umsetzung sein wird, auf die wir demniachst ein- 
gehen wollen. Hier wollen wir jetzt die Frage der Giiltigkeit der Blair- 
Leightonschen Gleichung fiir den Fall monochromatischer R6éntgen- 
strahlen besprechen, unter besonderer Beriicksichtigung der Existenz einer 


linearen Beziehung im ersten Absehnitt der charakteristischen Kurve. 


b) Die Blair-Leightonsche Gleichung. Blair und Leighton?) 
machten eine reversible Umsetzung fiir die Bildung des latenten Bildes 
verantwortlich. Die Hinreaktion macht das Silberhalogenid entwickelbar, 


1) Bulletin of the Science College Philosophical Society Nr. 6, Januar 1936. 
— *) J. M. Blair u. P. A. Leighton, Journ. Phys. Chem. 36, 1649, 19382. 
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und die Riickreaktion hat die Tendenz, es in den Zustand der Unentwickel- 
barkeit zurickzubringen. Fiir diesen Verlauf des photographischen Vor- 
ganges gaben sie fiir die Geschwindigkeit der Dichtezunahme die folgende 
Gleichuneg: 

daz 


— = k, z'!2(b — 2) —k, g, 
dt ’ 


wo « die Dichte nach der Belichtungszeit ¢, b die ideale maximale Diehte. 
d.h. bei Entwicklung aller Silberhalogenidkérner, und k, und ky, die Ge- 
schwindigkeiten der chemischen Hin- und Riickreaktion sind. 

Khe wir die Konstanten der Gleichung aus der charakteristischen 
Kurve durch Einfiihren der richtigen Werte von x und ¢t bestimmen konnen, 
miissen wir b ungefaihr kennen. Wir wissen, dali die maximale beobachtete 
Dichte mit der Intensitit des einfallenden Strahles ansteigt. Wenn wir 
also einen sehr intensiven Liechtstrahl benutzen, werden alle Silberhalogenid- 
korner angegriffen, und unter diesen Bedingungen wird die maximale Dichte 
die ideale sem. In der Arbeit von Blair und Leighton war die ideale 
maximale Dichte 2,19, wihrend das wirklich beobachtete Maximum 2,00 
betrug. Nachdem b bekannt war, lieben sich die iibrigen Konstanten leicht 
bestimmen und fiir k, und ky ergab sich mit sichtbarer Strahlung 0,0122 
bzw. 0,001 64. 

Blair und Lester!) haben gezeigt, dab diese Gleichung auch im 
Réntgengebiet gilt. Sie bestimmten die ideale maximale Dichte dadurch. 
dafh sie einen Teil der Platte dem Lichte eines Kohlebogens aussetzten 
und fanden fiir k,; und ky 0,171 baw. 0,0199. 

Diese Gleichung nun bringt uns an einen Punkt, wo sie in hellem Wider- 
spruch zu einigen der Grundziige der mit Roéntgenstrahlen gefundenen 
charakteristischen Kurve steht. Die Gleichung zeigt, daf erstens eine Null- 
niveaudichte von gegebenem Betrage (0,2 in dem oben besprochenen Falle) 
vorhanden ist, und dab zweitens die charakteristische Kurve in der Nahe 
des Nullpunktes nicht ganz gerade sein wird. Jedoch haben alle genauen 
Untersuchungen gezeigt, da{ der Sachverhalt anders liegt. Zitate friitherer 
Arbeiten, die sich hierauf beziehen, kann man in den Arbeiten von 
Bouwers?) finden. Eine spiitere Untersuchung von Busse*) mit mono- 
chromatischer Mo- und W-Strahlung zeigt, dab die lineare Beziehung 
bis zur Dichte 0,8 erfiillt ist. Martin und Lang?) haben diesen Befund 


1) J. A. Lester u. J. M. Blair, Journ. Phys. Chem. 37, 17, 1933. —- 
*) A. Bouwers, ZS. f. Phys. 14, 374, 1923. — %) W. Busse, ebenda 34, 11, 
1925. — 4) L.H. Martin u. K.C. Lang, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 
199, 1932. 
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fiir Cu WK, bestatigt. Andererseits k6nnen wir beziiglich des Vorhandenseins 
elner Dichte zur Zeit Null die Arbeit von Brentano, Baxter und Cotton!) 
heranziehen, die zeigen, dab bei Réntgenstrahlen die Induktionsperiode 


vollstandig fehlt und dab im Gebiet kleiner Dichten der Verlauf linear ist. 










7,00 
| °lu ke 
| Ft Le aie 
| lu Kee Calcitkristall 
G75\—«fe Ky} — 
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Schwarzungsaichve 








J 
5,0 45 0,0 min 12,5 
Selichtungszelt 
Fig. 15. 


Dieser wird nur dann gestért, wenn die Emulsion eine bestimmte Menge K Br 
enthilt. Die letzte Arbeit iiber diese Frage ist von Miles?) veréffentlicht 
worden, der unter Verwendung von Agfa-Laue-Film feststellt, dab fiir 
Réntgenstrahlen keine Induktionsperiode vorhanden sein kann, und dab 
die lineare Beziehung bis zu einer Dichte von 1,0 genau giiltig ist, und zwar 
fir Cu A,-Strahlung. Wir sehen also aus diesen Untersuchungen, dab das 
Fehlen einer Induktionsperiode und die Giltigkeit emer linearen Beziehung 
die wesentlichsten Ziige einer charakteristischen Kurve der Emulsion 
fiir RoOntgenstrahlen sem mub. 

Wir untersuchten daher den ersten Absechnitt der charakteristischen 
Kurve aufs sorefiltigste unter Verwendung verschiedener monochromati- 
scher ROntgenstrahlen. Fig. 15 gibt die fiir vier Strahlungen gefundenen 
Kurven wieder. Diejenigen fiir viele andere Strahlungen leBen sich nicht 
eut auf dasselbe Blatt bringen. Man entnimmt diesen Kurven, dab die 
lineare Beziehung fiir Dichten bis zu 0.5 gilt. Auch das Fehlen jeder In- 
duktionsperiode wird hier sehr deutlich. 

Weiterhin fanden wir, dab die Blair-Leightonsche Gleichung, die 


im ersten Teil der Kurve den Beobachtungstatsachen widerspricht, im 


') J. Brentano, A. Baxter u. F. W. Cotton, Phil. Mag. 17, 370, 1934. 
*) F. D. Miles, Trans. Far. Soc. 31, 1452, 1935. 
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Gebiet hoherer Dichten mit ganz gutem Genauigkeitsgrade gilt. Wir 
claubten jedoch, daf die ideale maximale Dichte am besten dadurch 
zu erlangen ist, dab die Platte einem intensiven Réntgenstrahl und 
nicht sichtbarem Licht ausgesetzt wird, denn mit ersterem werden alle 
empfindlichen Stellen des Korns angegriffen, und daher wird die gefundene 
maximale Dichte die ideale sein, wihrend im letzteren Falle nur die 
Kornoberfliche angegriffen wird, und daher das ideale Maximum nicht 
erreicht werden kann. Infolgedessen richtet sich unser Einwand gegen die 
Methode, die Blair und Lester zur Auswertung der Konstanten ihrer 
Gleichung benutzt haben. Wir setzten den wie oben angegeben gefundenen 
Wert b = 2,3 ein, und berechneten k, und ky, die sich angenahert zu 0,0430 
und 0,0072 ergaben. Hieriiber méchten wir gern spiter weiter arbeiten 
und brauchen zur Zeit nur zu sagen, dab die Blair-Leightonsche Gleichung 
zum mindesten im Gebiet geringer Dichten fiir monochromatische Réntgen- 
strahlen nicht gilt. 


Zum Schlu8 méchte der eine von uns (Ghosh) den Directors of Public 
Instruction, den Herren Bihas und Orissa fiir die Gewihrung eines 
Stipendiums danken, das ihn in Stand setzte, an der vorstehenden Unter- 
suchung teilzunehmen. 


Patna, Physics Laboratory, Science College, den 6. Mai 1936. 
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Versuche mit auf ein ebenes 
Beugungsgitter fallenden konvergenten, divergenten 
und parallelen Lichtbtundeln. 


Von D. L. Das, Gauhati, Assam. Indien. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 22. Juni 1936.) 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit!) habe ich eine Methode zur Messung 
von Lichtwellenlingen unter Verwendung eines divergenten Biindels und eines 
ebenen Beugungsgitters angegeben und die hierbei benutzte Versuchsanordnung 
beschrieben. In der vorliegenden Arbeit wird derselbe Apparat zur Wellenlaingen- 
messung mit konvergentem Biindel benutzt. Die einzige Anderung der Versuchs- 
anordnung besteht darin, dafi die Sammellinse zwischen Gitter und Mikroskop, 
wo sie sich befand, fortgenommen und zwischen Gitter und Spalt gebracht wird. 
Die Anordnung erlaubt die direkte Messung des Beugungswinkels fiir den Haupt- 
strahl eines abgebeugten Biindels und auch die Messung der Abstiinde des ge- 
beugten und ungebeugten Bildes vom Gitter. Dies bedeutet einen groBen Vorteil 
vor der von Searle?) angegebenen Anordnung. Es folgt eine einfache Theorie 
im AnschluB an Searle, die den EinfluB der Gitterglasplatte beriicksichtigt, 
sowie, um einen Vergleich zu erméglichen, einige Versuchsergebnisse mit di- 
vergentem und parallelem Biindel. Die Beziehung zwischen den Abstianden des 
unabgebeugten Bildes und des Beugungsbildes wird durch Versuchsergebnisse 
bestitigt. Die vorliegende Arbeit stellt die Fortsetzung meiner oben erwahnten 
Veréffentlichung dar. 


1. Theoretische Erwdqungen. Als Koordinatenursprung wird ein Punkt 0 
auf der Mittellinie eines Gitterzwischenraumes gewahlt, und die Achsen 
werden so gelegt, dafb die X-Achse 0 X den Gitterfurchen parallel ist, die 
Y-Achse 0 Y die Furchen unter rechtem Winkel schneidet und die Z-Achse 027 
senkrecht auf der Gitterebene steht. In Fig. 1 stellt 4 BCD die Glasplatte 
dar, die auf der Oberfliche CD das Gitter tragt. Hier hegen 0 Y und 0Z 
in der Zeichenebene und 0 X steht auf ihr senkrecht. 0 Z ist die Richtung 
des Hauptstrahles eines unabgebeugten konvergenten Biindels, das durch 
die Glasplatte ABCD fallt und in dem Punkte J, auf 0Z konvergiert. 
Fir die Rechnung werden nur die Strahlen des Biindels, die in der Zeichen- 
ebene liegen, beriicksichtigt. Beim Durchgang des einfallenden konvergenten 


Biindels durch das Gitter entstehen verschiedene konvergente gebeugte 


!) D.L. Das, ZS. f. Phys. 101, 447, 1936. — #) G. F.C. Searle, Proe. 
Cambridge Phil. Soc. 20, 88, 1920 und Experimental Optics desselben Verfassers, 
S. 334. 
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Biindel. Das nach rechts gebeugte Biindel n-ter Ordnung mége in einem 
Punkte J, konvergieren, wo 0 J, den Hauptstrahl des abgebeugten Biindels 
darstellt und J, 0 I, der Beu- 


sungswinkel dieses Strahles ist. 




















Auf CD werde ein Punkt FE ge- 
wihlt; dann gilt P ' 
OE=Nd, 
wo N die Furehenanzahl zwischen [i 0 dl , 
0 und F ist und d die Gitterkon- 2 IN ¢ ppl © y 
stante bedeutet. Ohne die Gitter- Op pf 
platte wirde das _ konvergente ' y ‘ 
é' ; N 
Biindel seinen Konvergenzpunkt in 
' ° , | 
I, haben; und wenn das Medium Ly / yA 
vor CD denselben Brechungsindex 4 
wie die Platte hatte, so wirden 
die Strahlen des unabgebeugten / 
- '? . . / 
Biindels nach J, konvergieren, wie rk 
0 
aus der Fig. 1 hervorgeht. 
Z 
Nun entsteht das Beugungsbild 
_— Fig. 1. 


n-ter Ordnung J,, wenn der optische 
Weg OF + dem optischen Weg 0G = n-N-A/ ist, wo A die 
Wellenlinge des Lichtes bedeutet. In der Figur ist 


a K= x I 
und 
i" — U 
I, E — i. G. 
Kerner ist 


OF = [(1' 0)? + OF]? —1'0 = N2 2/2 R, 


wenn J, 0 = FR gesetzt und N-d klein gegen dieses Ff ist. Ebenso ist 


2 \ r - 


sind,  N? ) 
rn 


ae 
06 = 1, —n [1-5 (Na — - 


v 


1/,.,,sind, N?d\? 
wis mes... 7 
(2d Py 


rn In 
mit OJ, =r, und 4 1,01, = 6,. 
Daher gilt 


: Bw s 
0G = Ndsind, — >= N* & —— 
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fiir den Fall, dab N- d klein gegen r, ist. Aus der Figur geht hervor, daf 
01” R=y01l,=wuR, 


ist, wo uw der Brechungsindex der Platte 4 BCD und 0 1, = R, gesetzt ist. 


Daher entsteht in J, das Beugungsbild n-ter Ordnung, wenn 


uN? a? — 1 N?* d* cos? 6,, ; 
geome fe Ndsin 6, — "§ = nNA 
<_ i Rh, a ry, 
oder 
N? @/1 i - 
ae he — ——|)+ Ndsind, = nNA 
2 R r 
1 n 
oder 


T ) » 
N d?/1 cos’ 6,\ 1gin 3 : ; 
ao \p- rs + dsind, = nd. (1) 
- 1 n 
Fir kleine Werte von N-d wird daraus 
dsin 0, = ni (2) 
und daher 
1/R, = cos? 6,/r,,. (3) 
Aus dieser theoretischen Uberlegung geht hervor, daB die Dicke der 
Glasplatte keinen EinfluB auf den Betrag von 6, und 1,/R, hat, solange 
das Gitter in der in Absatz 8 dieser Arbeit beschriebenen Weise auf- 
gestellt ist. 
2. Versuchsanordnung. Eine fiir konvergent auffallendes Licht ge- 


eignete Versuchsanordnung stellt Fig.2 dar. Hier ist S ein senkrechter 


' Giter auf 
_ SpeAtrometertisch 
Linse L Spalt § 
le, el 


x 
iS Lich fquelle 





Mikroskop 
A Glasplatte auf 


Mikroskopschlitten befestigt 





Spalt § 
mut Fadenkreuz 


Fig. 2. 
Spalt, der an dem einen Ende eines auf dem Kollimatorarm des Spektro- 
meters angebrachten Rohres sitzt. Der Spalt wird mit einer Na-Flamme 
beleuchtet. Liings des Spaltes ist ein feiner Seidenfaden gespannt, der 
als Lichtquelle dient. Eine Skizze des Spaltes ist der Fig. 2 beigefiigt. Das 
aus dem Spalt austretende Licht wird durch eine Sammellinse L konvergent 


gemacht. Auf diese Weise fallt ei konvergentes Lichtbiindel auf ein 
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Gitter, das in geeigneter Weise auf dem Spektrometertisch befestigt ist. 
Mit Hilfe eines Schlittens, auf dem sich Mikroskop, eine Glasplatte und ein 
Nonius befinden, wird die Lage des gebeugten und ungebeugten Bildes 
auf der Teilung eines Stabes bestimmt, der mit dem Fernrohrarm des 
Spektrometers fest verbunden ist. Eine ausfithrliche Beschreibung des 
\pparates bringt die oben erwiihnte Arbeit’). Der Apparat fiir ein kon- 
vergent einfallendes Biindel ist derselbe, der fiir ein divergentes benutzt 
wurde, nur daB die Sammellinse, die sich dort in einem Linsenhalter an 
dem Stabe vor dem Mikroskopschlitten befand, hier fiir das konvergente 
Biindel zwischen Gitter und Spaltréhre gebracht wird. Der Unterschied 
der Ablesungen fiir die Spektrometerachse und das Bild gibt den Abstand 
des Bildes vom Gitter. Das einfallende Biindel wird konvergent gemacht, 
indem der Abstand zwischen dem Spalte S und der Sammellinse LZ gréBer 
als die Brennweite f der Linse gewihlt wird. Ist der Abstand zwischen S 
und I gréBer als f und kleiner als 2 /, so sind die Beugungsbilder vergrébert 
und die beiden dunklen Bilder erster Ordnung des Spaltfadens sind nicht 
volhg getrennt. In diesem Falle wird der Bereich, in dem die Bilder sich 
iiberdecken, dunkler als jedes der Fadenbilder sein. Die Spektrometer- 
stellung wird abgelesen, wenn das Fadenkreuz im Mikroskop mit der Mitte 
des Uberlagerungsbereiches zusammenfaillt. Die Ablesungen fiir die Bilder 
zweiter Ordnung werden vorteilhaft mit breiterem Spalt gemacht. Bei dem 
Versuche wurde das Gitter durch zwei Rasierklingen begrenzt. Soll ein 
paralleles Biindel benutzt werden, so wird eine passende Linse in geeigneter 
Weise in einem Linsenhalter vor dem Mikroskop an dem Holzstabe an- 
gebracht, der den Schlitten tragt. Mikroskop und Linse bilden dann zu- 
sammen ein Fernrohr, das leicht durch Anvisieren eines entfernten Gegen- 
standes und Verschieben des Mikroskopschlittens fiir parallele Strahlen 
eingestellt werden kann. Die Stellung dieser Linse ist in Fig. 2 nicht an- 
vegeben. Dabei mu erwihnt werden, dali die Achse des so gebildeten 
Fernrohres und die gemeinsame Achse der Linse L und des Spaltrohres in 
derselben horizontalen Ebene liegen und bei ihrer Verlingerung durch die 
vertikale Spektrometerachse verlaufen. Ist das Fernrohr auf paralleles 
Licht eingestellt, so wird das Rohr lings seiner Achse auf die Linse L zu 
oder von ihr fort bewegt, bis der Spalt im Fernrohr scharf erscheint und 
zwischen dem Spaltfaden und dem Fadenkreuz des Mikroskops keine 
Parallaxe mehr besteht. Ist dies der Fall, so fallt auf das Gitter ein paralleles 
Lichtbiindel. Auf diese Weise lat sich mit leichten Zusiitzen und Ver- 


1) D.L. Das, ZS. f. Phys. 101, 447, 1986. 
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iinderungen derselbe Apparat fir konvergentes, divergentes und paralleles 


Licht benutzen. 


3. Messung des Beugungswinkels 6. Die Gitterplatte wird so auf dem 
Spektrometertisch justiert, dab die Gitterfliche dem Mikroskop zugekehrt 
ist, und die Spektrometerachse in der Gitterebene liegt und den Furchen 
parallel ist. Die Justierung des Gitters ist fiir das konvergente Biinde! 
genau die gleiche wie fiir das divergente Biindel. Der Hauptstrahl des 
einfallenden konvergenten Biindels wird nach der ,,Methode gleicher Schirfe‘ 
der Beugungsbilder gleicher Ordnung normal zur Gitterebene justiert. 
Diese Methode wurde fiir den Fall eines divergenten Biindels in Absatz 6 
der oben erwihnten Arbeit!) beschrieben. Fiir das parallele Biindel wurden 
die einfallenden Strahlen nach der itblichen Methode senkrecht zur Gitter- 
ebene justiert. 

Aus den Spektrometerablesungen wurde der Wert von 0 fiir die Beugungs- 
bilder erster und zweiter Ordnung bestimmt. Die Versuchsergebnisse sind 
in den folgenden Tabellen zusammengestellt. Dort bedeutet J) die Ab- 
lesung auf der Stabteilung fiir das ungebeugte Bild und J, und J, die fiir die 
Bilder erster bzw. zweiter Ordnung. Andererseits stellen 6, und 6, die 
Spektrometerablesungen dieser Bilder rechts und links von dem nullter 
Ordnung dar. Fiir ein divergentes Biindel bedeutet R, den Abstand der 
virtuellen Lichtquelle eines auf das Gitter fallenden divergenten Biindels 
und r, den des virtuellen Beugungsbildes zweiter Ordnung vom Gitter. Bei 
allen Versuchen wurde ein Gitter mit d = 16,90-10-°em benutzt. Aus 
dem Beugungswinkel 6 wird die mittlere Wellenlinge A des Natriumlichtes 


berechnet. 
4. Versuchsergebnisse. 


Tabelle 1. Konvergentes Biindel. 





Bestimmung des Beugungswinkels fiir » = 1. 
Ry OR OL 0, Mittel von 0, 4 in 10-8em 

ey 

17,30 cm 99 20’ 328934’ 20° 23 | 

19,14 9 21 328 32 20 24,5 | 

20,21 9 46 328 58 20 24 

21,56 9 28 328 38 03. fh esece | ae 

24.16 9 34 398 43 20 25,5 ares Sot 

28,47 9 25 328 35 20 25 

34,36 9 24 328 33 20 25,5 

38,44 9 25 328 35 20 25 





1) D.L. Das, lc. 
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= Tabelle 2. Konvergentes Biindel. 
Ablesung fiir die Spektrometerachse 64,14 em, n = 1, 6, = 20° 24,7’. 
| 1 cos? 0 
nN Io I, Ry ry R, wage 
rt 
C1) 46,84 cm 48,83 cm 17,30 cm 15,31 em 0,0578 em 0,0574 em 
‘el 45,00 47,30 19,14 16,84 0,0523 0,0522 
43,93 | 46,32 20,21 17,82 0,0495 0,0493 
es 42,58 | 45,19 21,56 18,95 0,0464 0,0464 
as 39,98 42,88 24,16 21,26 — 0,0414 | 0,0413 
35,67 39,20 28,47 24,94 0.0851  0,0352 
rt. 29.78 34,04 34,36 30,10 0,0291 0,0292 
6 25,70 | 30,18 38,44 33,96 0,026 1 0,0259 
el) 
sa T'abelle 3. Konvergentes Biindel. 
Bestimmung des Beugungswinkels fiir n = 2. 
‘a Ry OR OL | Jy Mittel von 0, 4 in 10-8 em 
nd , | — ee an 
b- iia (| 34910’ 305° 40’ i a ee 
, 38,55 cm |! 34 14 305 46 aun yore; 
n | 
lie ‘ 
Tabelle4. Konvergentes Biindel. 
er , . 
| Ablesung fiir die Spektrometerachse 64,14 cm. nm = 2, 0, = 44° 14,5’. 
er 
ot be! v s2 0» 
el . Io To Ry a) ses aon 
oj <a Se we Ss, re ee ae bo 
” : 25,70 cm 44,78 em 38,44 em 19,36 cm 0,0261 0,0265 
ces 
Tabelle 5. Divergentes Biindel. 
Bestimmung des Beugungswinkels fiir n = 2. 
R, | Or OL Jo Mittel von J, 2 in 10-8 em 
-~ - | | 320g | 30303 | 44oisr |) og, | 
: 33.41 om og pom rere 44915,3' | 5896 


Tabelle 6. Divergentes Biindel. 


Ablesung fiir die Spektrometerachse 64,14 cm, Ablesung fiir den Mittelpunkt 
der iquikonvexen Linse 50,86 cm, Brennweite der Linse — 15,376 cm, n = 2, 
Od, = 44° 15,3’. 











| I, | Ry | r2 | R, “— 


Io 


} | | 


27,93 em 20,04 em 33,41 em | 17,42 cm  — 0,0299 0,0295 
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Tabelle 7. Paralleles Biindel. 














Bestimmung des Beugungswinkels fiir » = 1. 
OR OL 01 Mittel von 0; 4 in 10-8 em 
go 7’ 328° 18’ 209 24,5’ 
9 47 328 57 20 25 
9 39 328 51 20 24 _— ; 
. . ly F ¢ 
9 40 328 50 386, =. 20 25 sasilietess aes 
9 40 328 50 20 25 
9 24 398 33 20 25,5’ 
Tabelle 8. Paralleles Biindel. 
Bestimmung des Beugungswinkels fiir m = 2. 
OR OL Jy Mittel von 0, 4 in 107-8 em 
33° 9’ 304° 40’ 44914,5’ 
33 37 305 7 44 15 | alla ate 
33 «(SS 304 35 44 15 


5. Diskussion der Ergebnisse. Sowohl fiir konvergente wie fiir diver- 
gente Biindel stimmen 1/R, und cos? 6,/r, einerseits und 1/R, und 
cos" 6,/r, andererseits eng iiberein. Fiir das parallele Biindel ergibt sich 
innerhalb der Versuchsfehlergrenze derselbe Wert fiir 6 wie fiir ein kon- 
vergentes oder ein divergentes Biindel. Daraus geht hervor, dal es bei dieser 
einfachen Methode zur Bestimmung der Wellenlinge des Lichtes unter 
Verwendung eines Spektrometers und eines ebenen Beugungsgitters nicht 
unbedingt notwendig ist, den Kollimator genau auf parallele Strahlen 
einzujustieren. Die Verwendung eines parallelen Biindels hat den Vorzug, 
daB das Fernrohr nicht fiir jede Ordnung der Beugungsbilder gesondert 
eingestellt zu werden braucht; denn die Beugungsbilder verschiedener 
Ordnung werden in verschiedenem Abstande von der Spektrometerachse, 
die mit einer der Gitterfurchen zusammenfiallt, gebildet. Daher muB bei 
konvergentem oder divergentem Bindel der Mikroskopschlitten fir die 
scharfe Abbildung der Bilder verschiedener Ordnungen verschoben werden. 
Aus den Versuchsergebnissen geht hervor, dab ein konvergentes Biindel 
bei der Beugung an einem Gitter stirker konvergent wird, und ein diver- 
gentes Biindel stirker divergent, und dieser Effekt nimmt zu, wenn der 
Beugungswinkel durch Ubergang entweder zu héheren Ordnungen oder 
zu lingeren Wellenlingen gréBer wird. Die Wellenlinge wird mit einer 


Genauigkeit von mehr als 99,95°% bestimmt. 
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Strom, Durchschlag und Ultraschall in dielektrischen 
Flussigkeiten. 


Von Walter Meyer in Miinchen, z. Z. Kiel. 


Mit 19 Abbildungen. (HKingegangen am 27. Juni 1936.) 


Untersuchungen iiber das Verhalten des Stromes bzw. der Leitfihigkeit in 
dielektrischen Fliissigkeiten unter der Kinwirkung von Ultraschall (wobei eine 
lektrode als Schwingelektrode ausgebildet war): es ergab sich eine Mkrhéhung 
der Leitfihigkeit, die auf die Beschaffenheit der Klektrodenoberfliche zuriick- 
vefiihrt wird. Gleichzeitig zeigt sich eine starke Herabsetzung der Durchschlags- 
festigkeit. Werte iiber die Anderung der Leitfihigkeit und der Durchschlags- 
festigkeit werden fiir verschiedene Fliissigkeiten angegeben. 


A. EHinleitung. 

a) Erregt man in einer Fliissigkeit hochfrequente Schallwellen, z. B. 
mittels emes Quarzes, so entwickeln sich bei Erhéhung der Schallintensitat 
(bei stehenden Wellen an den Stellen maximaler Druckschwankungen, d. h. 
also in den Bewegungsknoten) kleine Gasblasen. Gleichzeitig kommt die 
Flissigkeit in starke Bewegung und man bekommt den Eindruck, als wiirde 
die Fliissigkeit kochen. 

b) Bei der Untersuchung von dielektrischen Fliissigkeiten hinsiehtlich 
ihrer Durchschlagsfestigkeit bringen F. M. Clark!) und andere?) die Ab- 
hingigkeit der Durchschlagsfeldstirke mit der Bildung von Gasblasen aus 
den nicht entgasten Flissigkeiten in Zusammenhang. Fiir die Leitfahigkeit 
einer solehen dielektrischen Fliissigkeit macht man nicht nur die Reinheit 
(chemische und physikalische%) Reinheit]| der Fliissigkeit selbst, sondern vor 
allem auch die Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche*) verantwortlich. 

c) Es hegt somit der Gedanke nahe, erstens den Einflub der hoch- 
frequenten Schallwellen hinsichtlich der durch diese bedingten Entstehung 
von Gasblasen auf die Durchschlagsfestigkeit einer dielektrischen Fliissigkeit 
mi untersuchen, zweitens aber auch gleichzeitig festzustellen, ob eine 
Anderung der Leitfaihigkeit einer solchen Fliissigkeit auftritt, sobald sich die 
Beschaffenheit der Klektrodenoberfliche dadurch aindert, da diese zu hoch- 


frequenten Schwingungen angeregt wird. Die Schwingungsamplitude ist 


1) F.M. Clark, Journ. Frankl. Inst. 216, 429, 1933. — ?) A. Gyemant, 
Phys. ZS. 30, 33, 1929; L. Inge u. A. Walther, Arch. f. Elektrotechn. 33. 
279, 1930. — *) Unter physikalischer Reinheit ist Staub- und Wasserfreiheit der 
Fliissigkeit zu verstehen. — 4) A. Nikuradse, Arch. f. Klektrotechn. 20, 403. 
1928. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 19 








IRO Walter Meyer, 


dabei natirlich so klein (in der Grébenordnung von 10-> em), da’ der 
Mlektrodenabstand nicht geindert wird. 

Bei den daraufhin angestellten Vorversuchen wurde der Strom durch 
elne Flissigkeitsprobe (Hexan) bei konstanter Spannung und konstantem 
Abstand gemessen und es zeigte sich die Tatsache, dab sich die Leitfahigkeit 
der Fliissigkeit erhOhte, sobald in der Fliissigkeit Ultraschallwellen erregt 
wurden. Dabei war die eine Elektrode direkt auf die schwingende Fliache des 
(Juarzes, der in seiner Dickenschwingung erregt war, aufgedampft. 

Die spiiter durchgeftihrten eingehenden Untersuchungen bewegten sich 
zunichst nur in dieser Richtung, um dann spater durch Untersuchungen tiber 
die Beeinflussung der Durchschlagsfestigkeit dielektrischer Fliissigkeiten 


durch Ultraschall ergiinzt zu werden. 


B. Vorversuche. 
a) Versuchsanordnung. Die Vorversuche wurden mit der in Fig. 1 
skizzierten Anordnung vorgenommen. 
In einer Glaskiivette K von etwa 50 45x25 mm, die mit einem 


Messingdeckel WV verschlossen ist, wurde an seinen beiden, isoliert durch 
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Fig. 1. Versuchsanordnung fiir die Vorversuche. 


den Deckel gefiihrten Zuleitungen der Quarz Q mit den Abmessungen 
10x 10 4 mm? frei aufgehingt. Die Elektroden zur Erregung des Quarzes 
bestanden aus einer im Vakuum aufgedampften 2 bis 3 uw dicken Nickel- 
schicht. Die Zuleitungen waren direkt an diese Nickelschicht angelétet. 
Dem Quarz gegeniiber, in etwa 8 mm Abstand, hing die Mebelektrode £1, 
aus 2 mm dickem Messingblech, die mit einem auf dem Messingdeckel auf- 
liegenden Bernsteinstreifen B hochisoliert war. Die MeBelektrode war von 
einem U-férmigen Schutzring SR umgeben, der mit dem geerdeten Deckel M 


h 
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fest verlétet war. Die Mebelektrode tauchte mit einer Flaiche von etwa 
1.5 em* in die zu untersuchende Fliissigkeit ein. Der Quarz lag parallel zu 
dem Sekundirkreis L,,C,, eines kleinen Roéhrensenders, der an den 
Anodenkreis L; angekoppelt war. Gleichzeitig lag an dem, der MeBelektrode 
gegeniiberliegenden Belag des Quarzes die Mebspannung (1000 Volt) iiber 
einen nicht eingezeichneten Schutzwiderstand, wihrend der andere Pol der 
Spannungsquelle geerdet war. Von der MeBelektrode fiihrt eine abgeschirmte 
Leitung iiber einen Erdungsschalter S zu einem Binantenelektrometer / 
(Schaltung siehe Fig. 11) mit einer Empfindlichkeit von etwa 10-* Volt /Skt. 
bei einem Skalenabstand von 1,5 m. 

b) Messungen. 1. Mefmethode. Die Messungen wurden auf folgende 
Weise ausgefiihrt: In das gereinigte Gefi®i wurde das zu untersuchende 
Hexan eingegossen, die gereinigten und getrockneten Elektroden eingehingt 
und sofort nach Anlegen der Spannung mit dem Elektrometer in Auflade- 
methode der Strom gemessen. Meist wurde, wie die nachfolgende Kurve 
(siehe Fig. 2) zeigt, eine Strom-Zeitkurve aufgenommen, um ein Bild iiber die 
Selbstreinigung der Fliissigkeit zu erhalten. Hierauf wurde der Sender 
eingeschaltet und damit der Quarz erregt, nachdem der Sender und der 
Kreis II bereits vorher auf stirkstes Schwingen des Quarzes abgestimmt 
worden waren. Dies konnte einfach und sehr scharf durch Beobachtung der 
Bewegung der Fliissigkeitsoberfliche erreicht werden. Unmittelbar nach 
dem Einschalten des Senders wurde wiederum der Strom bei unveranderter 
Spannung und Abstand gemessen. Nach dem Abschalten des Senders wurde 
in gleicher Weise ein neuer Wert gemessen. 

2. Mefergebnisse. In der nachfolgenden Tabelle sind solehe MeBwerte, 
die nacheinander aufgenommen wurden, angegeben: 





Messung | Zeit Strom 
Sofort nach Anlegen der Spannung. . . . .,| 14Uhr27 Min.  5,6-10~1!* Amp. 
Nach langerer Selbstreinigung ......./ 16 , O02 , 13-10-13 , 
DS gk co a wo BUS eS ON ee ee a 45-10-12 , 
i ae fe = 12-10-" ,, 


Da die Messungen der obigen Werte wie bereits erwihnt, mit dem 
Elektrometer in Auflademethode durchgefiihrt wurden, wobei die Auflade- 
zeit immerhin die GréBenordnung einer Minute hatte, lieB sich hierbei nicht 
genau ermitteln, wie rasch der Stromabfall nach dem Ausschalten des Senders 
auf den Ruhewert (bei ausgeschaltetem Quarz) vor sich ging. Bei spiteren 
Messungen mit gréBeren Strémen und Parallelwiderstand zum Elektrometer 
lieB sich dies gut zeigen. 
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Aus Messungen iiber eine langere Zeit und mehrmaliges Einschalten des 


Senders ergab sich folgende Kurve. 

c) Kontrollen. Um sicher zu gehen, dafi bei Feststellung des Effektes 
keine Beeinflussung durch irgendwelche Stérungen (Hochfrequenz) in 
Betracht kam, wurden entsprechende Kontrollversuche durehgefiihrt. Fir 
diese Messungen war natiirlich die angelegte Spannung gleich Null und auBer- 
dem wurde die Elektrode (Quarz) direkt geerdet, um einwandfreie Be- 
dingungen zu schaffen. Das Elektrometer wurde ebenfalls in Auflade- 
methode verwendet. 

1. Messung: Anodenspannung ein. Sender schwingt nicht! 

2. Messung: Sender schwingt, aber Quarz schwingt nicht! (Hierbei 
wurde die Hochfrequenzspannung etwa auf den gleichen Wert wie bei 
schwingendem Quarz eingestellt.) 

3. Messung: Sender schwingt, Quarz schwingt. 


Kis erwies sich dabei 











13 “ie 
1 A als unbedingtes Erforder- 
| Hexan(aus derLieferfashe) | | | | 
j } : af} : »f} » 
60|—-0=1000V t+ | ‘a nis, dai die Mebleitungen 
s0l~{aua%m | ae i oe a ae auf das sorgfialtigste abge- 
=> ware schwingt ; ) 
t #0 2 ee ee ee aa schirmt werden mubten, 
79 | oa | + rT 2 da bereits ganz kurze 
20 | | | | | | . Renasil = aol ° , ee ° . 
— Leitungsstiicke, die nicht 
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Fig. 2. Stromanstieg durch den EinfluB des brachten. 
schwingenden Quarzes (Stromzeit-Kurve). Auf Grund 


dieser 
Vorversuche sollten nun 
die Erscheinungen der Anderung der Leitfihigkeit einer dielektrischen 
Fliissigkeit unter der Kinwirkung von Ultraschallwellen genauer untersucht 
werden. 
(’. Hawptversuche. 

a) Allgemeines. Um bei den eingehenderen Versuchen die Versuchs- 
hedingungen weitgehend variieren zu kénnen, muBbte ein entsprechendes 
GefaB entwickelt werden. Die Schwingelektrode wurde frither durch 
die auf den Quarz aufgedampfte Nickelschicht dargestellt, die nétig war, 
um den Quarz zu erregen und auch gleichzeitig zu befestigen. Diese 
Klektrodenschicht kann nicht beliebig oft uad rasch gewechselt werden, 
um z. B. den Hinflu®B anderer Elektrodenmetalle zu untersuchen und 
auBerdem fiihrte das Anléten der Zufithrungen, was an und fiir sich 
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sehr schwierig war, zu Mangeln (Abbrechen beim Reinigen, Spitzen- 
wirkung der Lo6tstellen). Weiterhin konnte man auch den Abstand 
zwischen Quarz und Mebelektrode nicht auf einfache und genaue Weise 
iindern. Bei lingeren Messungen verdunstete auBerdem ein Teil der zu 
untersuchenden Fliissigkeit und mubte wieder ersetzt werden, was seinerselts 
die Bedingungen empfindlich stérte. Uber verschiedene Zwischenformen 
entwickelte sich dann das folgende, zu allen Messungen verwendete Gefab. 

b) Mefgefaf. Aus der Fig.3 und der Schnittzeichnung Fig. 4 ist 
folgendes zu entnehmen: 

Die Mebelektrode 11 (aus Messing, Kupfer, V 2 A-Stahi) ist gehalten von 
der Zufiihrung 1. Diese wird durch den Bernsteinisolator 2 im Schutzring 3 
befestigt und mit einem Stellring in der 
Hohe fixiert. Der Schutzring 8 kann mit 
Klemme 4 an Erde gelegt werden. Er be- 
sitzt auf seiner Aubenseite ein 1 mm-Ge- 
winde und kann mit einer Ringmutter 5, 
auf der eine Teilung aufgetragen ist, um 
0,1 mm genau vertikal verschoben werden, 
womit gleichzeitig die MeBelektrode um 
den gleichen Betrag gehoben und gesenkt 
wird. Die Mutter 5 lauft auf einer Messing- 
unterlage, die ihrerseits auf der Abdeck- 
platte 6 aus Pertinax befestigt ist. Diese 
ist durch den Glaszylinder 7 mit dem 


Schraubring 9 fest verkittet. Das eigent- 





liche MeBgefaib 8 hat als Boden eine diinne 
Folie 14, die durch den Druckring 13 


Fig. 3. Versuchsgefiil. 


und Uberwurfmutter 12 fest angeprebt 
und auBerdem durch einen am Druckring 13 angebrachten Vorsprung, 
der genau in eine Nut am Gefi6b 8 pabt, straff ausgespannt wird. Auf die 
Folie 14 ist der Sehwingquarz 15 aufgekittet. Das Mebgefi®b samt dem 
oben beschriebenen Oberteil ist in einen Ring aus Pertinax eingeschraubt, der 
seinerseits wieder in dem GefiB 17 ruht. An diesem Gefaif 17 sind 2 mut 
Glasscheiben verkittete Aussparungen 16 angebracht. 

Die MeBspannung wird bei 10 angelegt. Die Hochfrequenz liegt einer- 
seits ebenfalls iiber diese Zufiihrung 10 an der Folie und andererseits an einer 
nicht eingezeichneten Verbindung zum Boden des Gefiibes 17. 

Das Gefib konnte fiir MeBspannungen bis zu etwa 80 kV verwendet 
werden. 


19 * 
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Zur Fiillung des Gefaibes mit der zu untersuchenden Fliissigkeit wurde 
das ganze Oberteil mitsamt der Mebelektrode durch Abschrauben des 
Ringes 9 abgehoben. Der Abstand der MeBelektrode kann von 0 bis 15mm 


verindert werden. 


c) Hochfrequenzgenerator. Der zur Erregung des Quarzes verwendete 


tOhrensender war folgendermaBen geschaltet (siehe Fig. 5). 


Die beiden parallelgeschalteten RS 55 wurden aus einer 12 Volt-Akku- 
mulatorenbatterie geheizt. Die Anodenspannung U , wurde einer Gleich- 
richteranlage entnommen, in der 
die von dem Wechselstromgene- 
rator G gelieferte Spannung von 
220 Volt und 500 Per/see in dem 
Hochspannungstransformator 7, 
umgespannt und mittels eines 
klemen Argonal-Gleichrichters |’ 
10 (fiir max. 3000 Volt, 6 Amp.) 


cleichgerichtet wurde. Der Gleich- 

































































richter wurde iiber den Heiz- 

Hie | 9 wandler 7, und den Regulier- 

ANS : fk -). widerstand R, aus dem 50 Hz- 

Wy ‘ 1 b 77 ‘ 7 , Re 

| 1] oo Netz geheizt. Zur Glittung des 
ey gg 15 ~— , ; 

amt Gleichstromes wurde eine Kapa- 

73 aitit von 12 uF parallel zur 

4 ¢  Spannungsquelle geschaltet. 





: » Gleichzeitig bildete diese Kapa- 





" ees zitit eine Uberbriickunge der 
Fig. 4. Sehnittzeichnung des ; 
Versuchsgefibes. Spannungsquelle fiir den Hoch- 

frequenzstrom. Die Anodenspannung wurde durch Verainderung des 
Krregerstroms des Generators G am Spannungsteiler F,, eingestellt | 
. 4 4 max 
1000 Volt). Der Sender besitzt eien abstimmbaren Gitterkreis C,, L,. 
der auf den Anodenschwingkreis (, L, riickgekoppelt ist. Der Anodengleich- 
strom ist am Drehspulstrommesser J, abzulesen. Der Schwingkreisstrom 
wurde von einem Thermo-Gleichrichter-Instrument von Hartmann & Braun 
angezeigt. An die Spule L,; des Anodenschwingkreises ist die Spule L,, des 
Sekundiirkreises angekoppelt. Parallel zu dieser und dem Abstimmkonden- 
sator Cy, liegt der Quarz Q. Die Feineinstellung von C, erfolgte mittels 
mehrerer parallel geschalteter klemer Drehkondensatoren, die von C;; mittels 


Schneckentrieb. Im Sekundirkreis traten Hochfrequenzspannungen bis zu 
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etwa 1500 Volt auf; deshalb mufte fiir C,, ein Ol-Drehkondensator ver- 
wendet werden. 

d) Schwingquarze. 1, Abmessungen der verwendeten Quarze. Die ver- 
wendeten Quarzplatten stammten von der Firma Steeg & Reuter, Bad 
Homburg. Der eine der beiden Quarze war nach der iiblichen Orientierung 
geschnitten und hatte eine Abmessung von 40% 254mm’, der zweite 


10 «104mm? war so 





orlentiert, dai seine so- 





genannte ,,mechanische* 





Achse in die Richtung 





des kleinsten Klastizitits- 
moduls fiel [71°-Stab?)]. 


Der gréBere Quarz ging in- 
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auf Grund des verwen- Fig. 5. Schaltung des Hochfrequenzgenerators 

ms ; mit Quarzkreis. 
deten Gefibes nur die 
Ausnutzung der Dickensehwingung méglich war, fanden ausschlieblich 
diese Bruchstiicke Verwendung. Die Fliche der beiden verwendeten 
Bruchstiicke war annihernd gleich und betrug etwa 1,5 em?. 

2. Schwinglestung. Fir die Schwingleistung der Quarze, die diese 
maximal aufnehmen kénnen, ohne zerstért zu werden, ist einerseits die 
Fliche des Quarzes, andererseits aber vor allem die Daimpfung mabgebend, 
die ihrerseits fast ausschlieblich von dem, den Quarz umgebenden Medium 
abhingt. So durfte der kleinere der beiden Quarze in Luft maximal mit 
etwa 0,5 Watt Hochfrequenzleistung, in Ol dagegen mit 25 Watt belastet 
werden. Bei einer Halterung mit Luftspalt muh die zugefiihrte Leistung 
ebenfalls sehr klein gehalten werden, da durch eine eventuelle Beriihrung des 
Quarzes durch die Klektrode, dieser infolge der an dieser Stelle abbrechenden 
Schwingungen sehr leicht zerstért werden kann?). Deshalb wurde bei den 
Vorversuchen eine sehr diinne (2 bis 8 ) homogene, im Vakuum aufgedampfte 

1) A. Straubel, ZS. f. Hochfrequenztechnik 38, 14, 1931. — *) Handb, 
d. Exper.-Phys., Bd. 17 [1], S. 472. 
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Nickelschicht als Elektrode verwendet. Nickel wurde deshalb gewahlt, 
well es sich verhiltnismaibig leicht aufdampfen lieB und doch an der gut 
gereinigten matten Oberfliche des Quarzes noch einwandfrei haftete. 
Silber war sehr viel weniger dazu geeignet, da es leicht abblitterte. 

4. Dimpfungsverhdltnisse. Um die Diimpfungsverhiltnisse mdéglichst 
viinstig zu gestalten, war der Quarz zuniichst ganz in die zu untersuchende 
lissigkeit eingehingt. Dies fiihrte aber, wie bereits erwihnt, zu ver- 
schiedenen Mingeln. In dieser Anordnung strahlte der Quarz seine 
Schallenergie ziemlich gleichmaiBbig nach beiden Seiten ab. Um diese Ubel- 
stiinde hinsichtlich der Aufhingug und der Moéglichkeit, die Sehwing- 
elektroden beliebig zu wechseln, zu beseitigen, ergaben Versuche, dab der 
sleiche Kffekt zu erzielen war, wenn man den Quarz auf eine fest einge- 
spannte Membran gut aufkittete und diese ebenfalls mit Fliissigkeit umgab, 
um die ndtige Diimpfung zu erreichen. Das GefiB, das in Fig. 3 und 4 
vezelgt ist, verwirklicht diese Anordnung. Hierbei ergab sich noch der 
weitere Vorteil, dali der Quarz vollig von der zu untersuchenden Fliissigkeit 
vetrennt ist. Das Gefiib 17 sollte mit irgendeiner geeigneten Fliissigkeit ge- 
fullt werden, die fiir alle Versuche unverindert bleiben sollte, wahrend die zu 
untersuchende Fliissigkeit davon unabhingig gewechselt werden konnte. 

4. Abstrahlung der Schallenerqie. Der Quarz strahlt natiirlich auch in 
diesem Fall nach beiden Seiten Schallenergie ab, deren Betrag hauptsiachlich 
von dem Medium abhiingt: er ist bei gleicher Amplitude um so gréBer, Je 
 schallhirter’’ das Medium ist. Die Schallhirte eines Mediums ist aber 
H = v-o-w!'), wobei v = Schallgeschwindigkeit, 9 = Dichte, w = Kreis- 
frequenz sind. Demnach sind also Fliissigkeiten im allgemeinen schallharter 
als Gase. Um nun im vorliegenden Fall den GroBteil der Schallenergie in die 
Fliissigkeit im Gefil 8 einzustrahlen, mubte man einfach das Gefaib 17 leer 
lassen, wobei natiirlich zu beachten ist, da die Dimpfung einen noch hin- 
reichenden Wert besitzt, was durch die Versuche bestitigt wurde. 

Zum Autkitten des Quarzes wurde als Kitt Syndetikon verwendet, da 
er eine ziemlich hohe Leitfahigkeit hat und somit nur geringe Verluste 
bedingt. 

Bei einer Dicke des Quarzes von 3 mm ergab sich unter obigen Be- 
dingungen aus der Messung mit einem Resonanzwellenmesser eine Wellen- 
linge 2 = 821 m, und demnach eine Frequenz f = 933 kHz. 

5. Wirkung des Ultraschalls auf die im Gefaép befindliche Fliissigketi. 


War das GefiB 8 mit Hexan bzw. Benzin bis obenhin gefiillt (entsprechend 


1) W. Hahnemann u. H. Hecht, Phys. ZS. 17, 601, 1916. 
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einer Fliissigkeitsmenge von etwa 45 em?), so zeigten sich bei scharfer Ein- 


stellung auf Resonanz die in vorstehenden Bildern gezeigten Wirkungen. 





Fig. 6. GefaiB (ohne Oberteil) mit Hexan Fig. 7. Quarz schwingt sehwach. 
gefiillt. Quarz schwingt nicht. 





Fig. 8. Quarz schwingt stark. Fig. 9. Wie Fig. 8, Nebel w®ggeblase"- 


Die Fliissigkeit wurde an der Oberfliche stark vernebelt und gleichzeitig ein 
einer Wasserhose ahnlicher Fliissigkeitsstrahl 380 bis 40mm hoch aus der 
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Mitte der Fliissigkeitsoberfliche in die Hohe geschleudert. Fig. 6 zeigt die 
Fliissigkeit In Ruhe, Fig. 7 sechwach erregt, Fig. 8 stark erregt und ebenso 
Kig.9 wobei jedoch der Nebel weggeblasen wurde, um den Flissigkeitsstrah] 
zu zeigen. Alle Aufnahmen wurden mit 1/55 Sekunden Belichtungszeit auf- 
venommien. 

6. Kinstellung des Senders auf Quarzresonanz. Die Einstellung des 
Senders auf Quarzresonanz war sehr kritisch und erfolgte, wie bereits er- 
wiihnt, stets durch Beobachtung der Oberfliche der erregten Fliissigkeit, wo- 
bei leicht das Maximum ermittelt werden konnte. Zusiitzlich wurde auber- 
dem noch ein elektrostatischer Spannungsmesser im Sekundarkreis ver- 
wendet, der die obige Einstellung bestiitigte. Der Spannungsmesser war ein 
Multizellularvoltmeter von Hartmann & Braun mit einem MeBbbereich 
bis 1500 Volt. 

Bei allen Messungen wurde das Gefaif 8 nur etwa 1,5 em hoch mit 
Fliissigkeit gefiillt, welche Menge hinsichtlich der Herstellung und Reinigung 
(Destillieren, Entgasen) auch nur kleine Ausgangsmengen bedingte. 

e) Spannungsquellen. Als Spannungsquelle fiir die Messungen diente 
bis 1000 Volt eine Akkumulatorenbatterie. Fir Spannungen iiber 1000 Volt 
wurde eine Hochspannungs-Gleichrichteranlage benutzt, in der Wechsel- 
spannung mit 500 Per/see nach dem Umspannen mittels eines Hochvakuum- 
vliihventils gleichgerichtet wurde. Das Ventil wurde iiber einen Isolier- 
wandler aus dem 50 Per-Netz geheizt. Es konnten Spannungen bis etwa 
10 kV entnommen werden. Eine Kapazitait von 8000 em sorgte fiir Ver- 
minderung der Welligkeit. Diese war fiir Stréme unter 10-6 Amp. kleiner 
als 0,5 Volt. Die Spannung war im iibrigen auberordentlich konstant. Die 
Hohe der Spannung wurde durch die EKrregung des Generators eingestellt. 

f) Mepschaltung. Die Fig. 10 zeigt die Schaltung der gesamten Ver- 
suchsanordnung. 

An dem Mebgefaib G liegt erstens der Sekundirkreis des Senders (mit 
dem statischen Voltmeter U,,) wodurch der Quarz Q parallel zu Ly,Cy, 2u 
liegen kommt: zweitens liegt an G der eine Pol der Spannungsquelle, in 
diesem Fall die Hochspannungsanlage. Der andere Pol der Spannungsquelle 
ist geerdet. Die MeBspannung war am statischen Voltmeter U abzulesen. 
(ist die vorher erwiihnte Kapazitit von 8000 em. Zur Sicherheit bei Kurz- 
schliissen und Strombegrenzung bei eventuell auftretenden Durehschligen 
war noch ein Flissigkeitswiderstand R, (Pikrinsiiurelésung in Benzol mit 
Alkoholzusatz) vorgeschaltet. Der Umschalter US ermdéglichte rasches 
Umpolen des MebgefiBes. Zur Messung wurde maximal eine Spannung von 


20 kV verwendet: da man den Abstand der MeBelektrode leicht auf 0,5 mm 


It 
2. 


nN 


Mh 
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einstellen konnte, entsprach dies immerhin schon einer Feldstirke von 
100 kV /em. Der Sekundirkreis des Senders mubte, wie ersichtlich, ebenfalls 


nundestens auf 20 kV gegen Erde und gegen den Anodenkreis isoliert werden. 


. 3 ) 
LokV= US ys U fie 
/\ 14," ui 
a Hi1sr t oH 


f 
y is G ME 
SC) Ey 5G, (th | 
G 


Fig. 10. Mefschaltung. 























Dies erfolgte durch hochisolierte Leitungsfiihrung (Hochspannungskabel) 
und Kinschieben von Pertinaxplatten zwischen die Koppelspulen. 

An der mit Bernstein hochisolierten Mebelektrode W/E, die vom Schutz- 
ring SR umgeben ist, lag die sorgfaltig abgeschinnte MeBleitung zum Elektro- 


meter bzw. zum  Galvanometer. 





Der Elektrometer-Erdungsschalter S 
wurde mittels Relais fernbetitigt. 

Da eine Beeinflussung der Meb- 
leitung, insbesondere aber der Meb- 


elektrode selbst, durch das an Hoch- 








frequenz liegende MeBgefaB nicht zu 
vermeiden war, wurde das Gefab 
iiber emen Kondensator C, (Hoch- 


spannungskondensator von — etwa 





2000 em) fiir Hochfrequenz geerdet. 
Leider bedingte dies den Nachteil, sea: ‘tu; ‘Maleais ibic iiaiiaiiais 
dab bei einem Durehschlag sehr grobe 
Energiemengen wirksam werden konnten. Bei Messungen mit dem 
Galvanometer konnte der Kondensator weggelassen werden, da ja ledig- 
lich Ladungen die Stérung bei den Klektrometermessungen hervorriefen. 
gy) Mefimethoden. 1. Elektrometer. Zur Messung von Strémen, die kleiner 
waren als 10-> Amp. wurde ein Binantenelektrometer der Firma Barthels, 
Géttingen, in nebenstehender Schaltung verwendet. 
Die Empfindlichkeit des EKlektrometers bei einem Skalenabstand von 


15m betrug ~ 10-* Volt/Skt. Die Kapazitit samt Zuleitung wurde zu 
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etwa 100 em bestimmt. Da es bei den Messungen nicht auf die Absolutwerte 
der Grében ankam, wurde von einer genaueren Kichung des Elektrometers 
abgesehen. Stréme, die kleiner als 10-4 Amp. waren, konnten auch in 
Auflademethode nicht mehr einwandfrei gemessen werden, da elnerseits die 
Kmpfindlichkeit zu gering und andererseits bereits die Grébenordnung des 
lsolationswiderstandes des Elektrometers zu beriicksichtigen war. Bei 
StrOmen, die gréber waren als 107! Amp. wurde mit Parallelwiderstinden 
von 10! bis 107 Ohm (siehe Fig. 10) gemessen. Sie waren mittels eines 
Bernsteinschalters nach Bedarf angeschaltet. 

2. Galvanometer. Fir Stréme tiber 10-> Amp. wurde das Elektrometer 
durch ein Spiegelgalvanometer von Siemens & Halske ersetzt. Es hatte 
eine Empfindlichkeit von etwa 1,1-10-% Amp./Skt. (hierbei war der 


aperiodische Dimpfungswider- 























ML reer stand FP, parallel geschaltet) 
SS (i) . . . “* 
aa bel einem inneren Widerstand 
S 1000 
7 ) ~ 
a 4 R g R, = 50 Ohm. 
— 7 a 9 ’ 
5] 3. Galvanometerschutzschal- 
7 
Rs Phd tung. Um das Galvanometer 
: — . os . Vy] =: 
a bei Durehschlagen in der Fliis- 


Fig.£12.; Galvanometerschutz. sigkeit zu schiitzen, war dem 

Galvanometer der in Fig. 12 
angegebene Galvanometerschutz vorgeschaltet, dessen Wirkung bekannt 
sein diirfte. Der Dimpfungswiderstand war angezapft und gestattete somit 
die Empfindlichkeit des Galvanometers iiber verschiedene Stufen bis aut 
etwa '/j999 Zu verringern (Ayrton-Shunt). 

Fiir noch gréBere Stréme, iiber 10-° Amp., wurden Mavometer ver- 
wendet. 

4. Durchfiihrung der Messungen. Die Messungen wurden auf gleiche 
Weise wie bei den Vorversuchen durchgefiihrt. Bei jedem MeBpunkt erfolgte 
zuerst immer eine Messung des Stromes bei nichterregtem Quarz und hierauf 
sofort bei erregtem Quarz. 

h) Bestimmung der vom Quarz aufgenommenen Leistung. Da es sehr schwer 
ist mit einfachen Mitteln den Wert der Hochfrequenzleistung, die der Quarz 
aufnimmt, festzustellen, wurde davon abgesehen in jedem Fall die Grobe der 
Leistung zu bestimmen. Es wurde beachtet, dab die Daten fiir Anoden- 
gleichspannung und -strom, fiir Schwingkreisstrom stets die gleichen waren 
und auBerdem die Kopplung immer die gleiche war, so dai bei ein und der- 
selben Fliissigkeitsmenge wohl auch die vom Quarz aufgenommene Leistung 


angendihert dieselbe war. Im iibrigen war es sehr leicht, durch Beobachtung 
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ler Bewegung der Fliissigkeitsoberfliche den Grad der Erregung zu_ be- 
irteilen. Um die GréBenordnung der Quarzleistung zu ermitteln, wurde 
iachfolgend gezeigte Anordnung verwendet. 

Hierbei wird der Quarz durch einen Kreis aus C und Ry ersetzt. Der 
sleine Vergleichskondensator C bringt den Sekundirkreis des Senders wieder 
iuf Resonanz. Der Parallelwiderstand Ro wird so verindert, dab dieselbe 
Spannungsamplitude wie bei eingeschaltetem Quarz erreicht wurde, was 
init dem statischen Voltmeter Uj; festzustellen war. Aus der Spannung Uj, oy 
und dem Widerstand Ry ist dann die dem Quarz zugefithrte Leistung 


, Oty ott «> 
N = - Watt’). 
ieee 


Die hiermit ermittelten Werte Ly hn FAG oes tee 
YI 








sind z. B. fiir 
Hexan 10 Watt. 
Toluol 8,5 ,, 
oo, «TH x 
i) Herstellung der Membranen. Die Membranen (Teil 14 in Fig. 4) die 
den Boden des Versuchsgefiaifies bilden und auf die der Schwingquarz ge- 
kittet ist, bestanden aus ?/,9 mm dicken Kupfer- und Messingfolien. 











Fig. 13. Schaltung zur Messung der Hochfrequenz- 
leistung, die der Quarz aufnimmt. 


Diese wurden fiir die meisten Messungen direkt nach einer sorgfaltigen 
teinigung als Schwingelektroden benutzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Putzen mit Sidol oder durch Abbiirsten mit Wiener Kalk. In selteneren 
Fallen wurde die Kupferfolie kurzzeitig in rauchende Salpetersiure getaucht 
mit Wasser abgespiilt, hierauf in Wiener Kalk neutralisiert (da sonst die 
saubere Fliche augenblicklich sehr stark oxydierte), einige Zeit in doppelt 
destilliertem Wasser ausgelaugt und im VakuumtrockengefaéB getrocknet. 

In allen Fallen wurde die Folie nach dem Einspannen in das Gefaf mit 
diesem mehrmals mit der zu untersuchenden Fliissigkeit ausgespilt, was 
immer den besten Erfolg brachte (siehe Reinigung des GefaBes!). 

AuBer den Kupfer- und Messingfolien wurden, um den eventuellen 
KinfluB verschiedener Metalle der Schwingelektrode zu untersuchen noch 
folgende Folien verwendet. 

1. Kupfer vernickelt, 


3. Me versilbert, 

3. 4, vergoldet, 

4, A blank-verplatiniert, 

5. ,,  schwarz-verplatiniert, 
6. ,,  amalgamiert. 


1) H. E.R. Becker, Ann. d. Phys. (5) 25, 359, 1936. 
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Die Herstellung dieser Folien erfolgte auf galvanischem Wege. Dazu wurden 
die handelsiiblichen Metallbader verwendet, in die die gereinigten Kupfer 
folien gehingt und mit der vorgeschriebenen Stromstirke galvanisier' 
wurden. Die auf diese Weise hergestellten Uberziige waren vollig homoge 
und ohne Lécher und hafteten einwandfrei auf dem Grundmetall. Zu de: 
schwarz-verplatinierten Folie Nr. 5 ist zu sagen, daB bei der Verplatinierung 
die Schicht sich immer in Form feinstverteiltem Platins (Platinmoor) nieder- 
schligt. Sie ist graubraun gefairbt und hat eine samtartige Beschaffenheit. 
Durch entsprechende mechanische Nachbehandlung konnte das Platinmoor 
in eine metallischglinzende Platinoberfliche verwandelt werden. Fiir dic 
Versuche wurden beide Arten verwendet. Die amalgamierte Kupferfolie 
wurde dadurch hergestellt, da das gereinigte Kupferblech kurzzeitig in 
Mercuronitrat in wasseriger Lésung getaucht wurde. 

k) Revnigung des Gefifes. Da das Gefaib ja ganz aus Metall bestand, 
konnte die Reinigung nicht so vollkommen durchgefiihrt werden wie bei 
einem Glasgefii}. Schon bei der Erstellung des GefaiBes wurde darauf ge- 
achtet, dab die Drehrillen (hervorgerufen durch den Vorschub) durch Aus- 
schaben restlos beseitigt wurden. Weiterhin wurde auch kein Schmirgel- 
papier zum Nachpolieren verwendet um jede grobe Verunreinigung auszu- 
schlieBen. (Ks wurde beobachtet, dab gerade ein GefaiB mit kaum merklichen 
Drehrillen nicht sauber zu bekommen war, bis die Drehrillen durch Aus- 
schaben entfernt waren.) Nach dieser Vorbehandlung wurde das Gefal 
mit Sidol geputzt und mit Leder nachpoliert. Hierauf wurde es entweder 
einige Stunden mit 6fters gewechseltem doppelt destilliertem Wasser aus- 
gelaugt und im Vakuumtrockengefab getrocknet, oder aber lediglich mehrere 
Male mit der zu untersuchenen Fliissigkeit ausgespiilt'). Ein Auskochen 
in destilliertem Wasser und nachfolgendes Trocknen im Ofen erwies sich 
als ungeeignet, da sehr starke Oxydation des Messings eintrat. Noch 
weniger geeignet war eine Behandlung mit NaOH. 

|) Untersuchte Fliissigkeiten und Reinigung derselben. Zum Teil wurden 
die zu untersuchenden Fliissigkeiten direkt aus der Lieferflasche, lediglich 
durch Filtrieren von groben Verunreinigungen befreit, verwendet. In den 
meisten Fallen jedoch, besonders bei Hexan, Ather und Chlorbenzol, wurde 
eine sorgfiltige Destillation durchgefiihrt, zu der als Ausgangsprodukt ent- 


1) Bei Verwendung von Hexan aus der gleichen Vorratsflasche ergaben sich 
z. B. folgende Stromwerte: (U = 150 Volt; d = 1mm) 1. Fiillung: Reinigung 
von 7,5 auf 4,5- 10-1! Amp. 2. Fiillung: Reinigung von 1,5 auf 0,8- 10-" Amp. 
3. Fiillung: 4,0- 10-42 Amp.; wobei jedoch keine Selbstreinigung méglich war, 
da die Spannung nur zur Messung kurzzeitig angelegt wurde. 
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veder 


die unten angegebenen, handelsiblichen  ,,Kahlbaum*‘-Priaparate 


ergenommen wurden (die Destillation erfolgte in einer elektrisch geheizten 


Glasapparatur), oder auf besonders sorgfaltige Weise chemisch gereinigte 
Produkte?). 
Es wurden verwendet: 


I. 


I. 


IIT. 


Hexan: 
1. Ausgangsprodukt: Hexan aus Petroleum (Schering- Kahl- 
baum). 


bo 


Dasselbe einmal sorgfiltig destilliert. 


. Chemisch vorgereinigt!) und einmal destilliert. 


— CO 


Uber Phosphorpentoxyd getrocknet und einmal destilliert. 
. Uber Phosphorpentoxyd getrocknet und nicht destilliert. 


Gr 


6. Entgastes Hexan, wurde gewonnen indem das Ausgangsprodukt 1. 
im Vakuum sorgfaltig und langsam destilliert wurde (wobei zum 
Schutz der Olkapselpumpe eine mit flissiger Luft gekithlte Falle 
in die Pumpleitung eingeschaltet war). 

Athylather: 

1. Ausgangsprodukt: wasserfreier, tiber Na destillierter Athylather 
fir analytische Zwecke von Schering- Kahlbaum. 

2. Derselbe einmal destilliert. 

3. Chemisch vorbehandelt') und einmal destilliert. 

Chlorbenzol: 

1 

2 


. Ausgangsprodukt: Chlorbenzol purum, Schering-Kahlbaum. 
. 10 Stunden mit Phosphorpentoxyd und einmal sorgfiltig destilliert 
(Chlorbenzol ITI). 


. Benzol: Ohne besondere Reinigung. 

. Toluol: Toluol purum, Sdp.110 bis 112°C. 

. Kohlenstoff-Tetrachlorid puriss. (schwefelfrei Schering-Kahlbaum) 

. Aceton fiir analytische Zwecke (Schering-Kahlbaum). 

VIII. 
IX. 


Methanol fiir analytische Zwecke (Schering-Kahlbaum). 
Ol, aus Transformatorené! im Vakuum destilliert. 


D. Mefergebnisse. 


I. Anderung des Stromes und damit der Leitfdhigkeit unter dem Einflup 


von Ultraschall. 


Wie aus den nachfolgenden Tabellen (Tab.1) zu ersehen ist, tritt in fast 


allen Fallen eine Erhéhung des Stromes ein. Da keine Elektrode angewendet 
werden konnte (aus Griinden elektrischer Festigkeit des VersuchsgefiaBes), bei 





1) Beschr. b. K. H. Reiss, Dissertation, Miinchen 1936. 
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der der Schutzring noch in die Flissigkeit mit eintaucht und damit die Ober- 
fliche der Mebelektrode genau definiert, wird davon abgesehen, die Leit 
fahigkeit und deren Anderung zahlenmaBig anzugeben. 

a) Messung der Werte. Die Messung jeden Wertes des Stromes erfolgte. 
wie schon erwihnt, so, dafi immer die GréBe des Stromes ohne Ultraschall- 
einfluB8 und unmittelbar darauf die mit Ultraschalleinflub gemessen wurde. 
Dabei wurde jeweils noch beobachtet, auf welechen Wert der Strom nach dem 
Ausschalten des Senders zuriickging und wie rasch dieser Riickgang erfolgte. 
Mittels der Parallelwiderstande am Elektrometer konnte der Vorgang zeitlich 
sehr gut verfolgt werden, abgesehen von der verhiltnismifig groben 
Schwingungsdauer des Spiegelelektrometers !). 

b) Beschreibung des Effektes. Der Effekt trat folgendermaben in Er- 
scheinung. Das Elektrometer bzw. Galvanometer zeigt den Stromwert ohne 
Ultraschall. Nun wird die Anodenspannung des Senders eingeschaltet 
(die Abstimmung auf Resonanz erfolgte bereits frither): im gleichen Augen- 
blick gibt das Elektrometer auch den Stromanstieg an. Aus der zeitweiligen 
Verwendung eines Einfaden-Elektrometers mit der gleichen Empfindlichkeit 
(etwa 10-* V/Skt.) von Giinther und Tegetmeyer, Braunschweig an 
Stelle des Binantenelektrometers war dieser momentane Stromanstieg noch 
besser zu beobachten. Der Stromsprung erfolgt tatsichlich im Augenblick 
des Einschaltens des Senders. Hierzu ist noch zu bemerken, dab natiirlich 
auch der Quarzkreis eine bestimmte Zeit bendtigt, um sich einzuschwingen. 
(Dies war sehr gut an dem Anodengleichstrominstrument abzulesen. An 
diesem Instrument konnte man iibrigens auch die Einstellung auf Quarz- 
resonanz beobachten und es dazu verwenden, den Arbeitspunkt des Senders 
auf den steigenden Ast der Resonanzkurve zu verlegen, da sonst der Quarz 
bzw. der Sender sich beim Eimschalten von U , nicht erregte.) 

Der im ersten Augenblick erreichte Stromwert ging meistens noch etwas 
zuriuck, blieb aber dann selbst bei linger dauernden Schwingungen ruhig 
bestehen (insofern keine StromstéBe auftraten, die haufig bei den ange- 
wandten Feldstirken zu beobachten waren). Wurde der Sender dann wieder 
ausgeschaltet, so ging in den meisten Fillen (besonders ausgepriigt be! 
Hexan) der Strom sprunghaft auf den alten Wert vor dem Schwingen zuriick, 
Ofters aber auch auf einen etwas hoheren Wert. Bei wiederholtem Einschalten 
konnten die Werte zumindest gréienordnungsmibig, meist aber sogar 
zahlenmabig erhalten werden. Bei einem Wechsel der Fliissigkeit war meist 
ebenfalls die gleiche GréBenordnung der Werte in der gleichen Flissigkeit 
zu messen. 


1) Etwa 8 Sekunden. 
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c) Erklérung des Vorgangs. 1. Um diesen Vorgang zu erkliren sind 
mehrere Moglichkeiten in Betracht zu ziehen. Man koénnte zuniachst 
einmal den Stromanstieg durch eine Erhéhung der Leitfaihigkeit infolge 
Temperatursteigerung in der Fliissigkeit durch die Ultraschalleinstrahlung 
erkliren. Dem steht vor allem entgegen, dal} ja der Strom sofort beim Er- 
regen des Quarzes springt und selbst bei langem Schwingen den, nach dem 
obenerwihnten kleinen Riickgang, erreichten Stromwert beibehilt. Tem- 
peraturmessungen mit einem empfindlichen Thermometer (Beckmann- 
Thermometer) und einem, praktisch wirmetrigheitslosen, feindrihtigen 
Thermoelement (Chromnickel-Konstantan) an einem Millivoltmeter ergaben 
einen ganz langsamen, stetigen Temperaturanstieg in der Fliissigkeit, der in 
etwa 120 Sekunden ungefihr 2 bis 38°C betrug. Es mu also, wenn der 
Effekt dieser geringen Temperaturinderung entspringt, der Stromanstieg 
ganz allmihlich erfolgen und andauern solange der Sender schwingt. Weiter- 
hin diirfte jetzt auch beim Ausschalten des Senders der Strom nicht sprung- 
haft absinken, sondern miiBbte zunaichst den Endwert beibehalten und ganz 
langsam, wie die Temperatur, abnehmen, wihrend ja die Beobachtungen 
gerade das Gegenteil ergeben. Ferner beobachtet Jaffe"), dai der 
Sittigungsstrom in sehr remem Hexan unabhiingig von der Temperatur 
zwischen 0 und 40° C ist; bei den Messungen trat aber héchstens eine Tem- 
peratur von 20 bis 25° C auf. [Der Sender war meist nur sehr kurzzeitig ein- 
geschaltet (etwa 1 Minute).| Demnach diirfte wohl eine Erklirung der Er- 
scheinung des Stromanstiegs in dieser Richtung zu keinem Ziele fihren, 
es sei denn, es treten an eng begrenzten Stellen z. B. an der Elektroden- 
oberfliche lokale Erwirmungen mit sehr hoher Temperatur auf, die nicht 
festgestellt werden konnten. 2. Kine andere Erklirung des Kffekts, die wohl 
wahrscheinlicher sein diirfte, ist etwa die folgende: An den Oberflichen fester 
Korper befinden sich ja immer Verunreinigungen in Form einer Adsorptions- 
schicht, die selbst durch intensive Reinigung nicht zu entfernen ist. (So kann 
man z. B. die an jedem festen Koérper sitzende Wasserhaut nur durch sehr 
scharfes Trocknen bei 2 bis 300° C entfernen, wobei aber bei Berithrung mit 
gewohnlicher Zimmerluft sofort wieder die Wasserhaut adsorbiert wird samt 
anderen Verunreinigungen.) 

Auf der als Schwingelektrode verwendeten Metallfolie befindet sich nun 
auch stets eine soleche adsorbierte Schmutz- und Wasserhaut (trotz der 
Reinigung). Diese wird weiterhin noch durch die infolge der elektrischen 
Selbstreinigung abscheidende Verunreinigung verstarkt. Wird nun der Quarz 


1) G. Jaffé, Ann. d. Phys. 28, 326, 1909. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 90 
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erregt und kommt damit die Elektrode in kraftige mechanische Schwin 
gungen, so wird eine Wolke von Verunreinigungen (Ionen) weggeschleuder: 
[analog einem Versuch bei dem mittels Erregung des Quarzes in der Dicken 
schwingung aufgestreutes Lykopodiumpulver in die Hohe geschleudert 
wird!)|, was sich in dem augenblicklichen Stromsprung aufert. Ein Tei! 
der weggeschleuderten Verunreinigungen wird nun infolge des elektrische1, 
Feldes sofort wieder zu den Elektroden zuriickgefiihrt und es stellt sich nach 
kurzer Zeit ein gewisser Gleichgewichtszustand zwischen weggeschleuderten 
und zuriickgefiihrten Verunreinigungen und damit auch ein konstanter 
Strom ein. Dies zeigt sich in der Beobachtung eines groben Anfangwertes 
des Stromes beim Einschalten des Senders und darauffolgendem Riickgang 
zu einem geringeren Stromwert. So war der Wert z. B. bei Hexan beim Ein- 
schalten 1,5-10-" Amp. der auf 1-10~ Amp. zuriickging. Beim <Aus- 
schalten des Senders, d. h. bei Stillsetzung der Schwingelektrode, ver- 
schwindet die Schmutzwolke wieder, wobei jedoch der Fall eintreten kann, 
daB zuniichst nur ein Teil sehr rasch wieder aufgenommen wird, wihrend ein 


Rest erst wesentlich langsamer verschwindet. 


d) EinfluB der Schallintensitdt und der Mefispannung. Fir die Menge der 
weggeschleuderten Verunreinigungen und damit fiir die Erhéhung des Stromes 
ist vor allem die Schallintensitaét und danait also die Amplitude der Schall- 
schwingungen mabgebend. Jedoch spielt auch die angelegte Spannung und 
damit die Feldstirke eine maBgebende Rolle; je héher die Feldstiarke desto 
mehr Ladungstriiger werden aus der Adsorptionsschicht, die infolge des 
Schwingens gelockert wird, herausgerissen. 

Fiir diese Annahme sprechen folgende Beobachtungen die in einmal de- 
stilliertem Flaschenhexan (aus Petroleum) bei einem Abstand der Elektroden 
von 1mm gemacht wurden. Dabei war die Schwingelektrode eine ver- 
goldete Kupferfolie, die Gegenelektrode eine V 2 A-Platte von 29 mm Durch- 
messer. 

1. Quarz schwingt schwach: 

a) U = 1000 Volt: I, = 25-10-" Amp.; I, = 100- 10-!* Amp.; 
b) U = 150 Volt: 1) = 6-10-% Amp.; I, = 7-10-™ Amp. 

2. Quarz schwingt stark: 

a) U = 1000 Volt: J, = 88- 10- Amp.; I, = 280- 10-!* Amp.; 
b) U = 150 Volt: 1, = 14- 10-™ Amp.; I, = 65 -10-* Amp. 


Dabei ist Jy der Strom ohne Ultraschall, J, der Strom mit Ultraschall. 


1) R. Wachsmuth u. H. Auer, ZS. f. Phys. 47, 323, 1928. 
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win | Um nun festzustellen ob der Effekt auch tatsichlich ein Oberflichen- 
idert effekt ist und kein Effekt der aus dem Fliissigkeitsvolumen herriihrt, wurde 
ken der Strom bei verschiedenen Elektrodenabstinden (d = 1 bis 4mm bzw. 
idert d = 0,5 bis 2mm) gemessen, wobei natiirlich die Feldstirke konstant ge- 
Tei! , halten wurde. 

chen Ks ergaben sich Kurven (Fig. 18 und 19), die bei gréBeren Abstiinden d 
nach) eine geringfiigige Anteilnahme des Flissigkeitsvolumens erkennen lassen. 
arten | Die Kurven wurden bei verschiedenen Fliissigkeiten aufgenommen und 
unter liefern nahezu den gleichen Verlauf, die zugehérigen Kurven fiir den 
ertes tuhestrom dienen zum Vergleich. 

cane & Hinsichtlich des vorhin bereits erwihnten hohen Anfangswertes des 
Ein- Stromes beim Einsehalten des Senders ist noch hinzuzufiigen, daB sich nach 
Aus- lingerer Selbstreinigung einer Fliissigkeit unter dem Einflub des angelegten 
ver- Feldes naturgemiB eine grébere Menge von Verunreinigungen abscheiden 
ann, konnte und somit der Anfangswert des Stromes in diesem Falle héher 
lein §& war als bei kurzzeitiger Selbstreinigung. Als Beispiel diene folgende Beob- 


achtung die in einmal destilliertem Hexan bei einer Feldstiirke von 10 kV /em 


und einem Abstand d = 1 mm gemacht wurde. 


> der 

ymes 1. Selbstreinigung 2 Minuten lang: 

hall- I, = 4-10- Amp., I,, = 150- 10- Amp., I,, = 50- 10-'* Amp. 

und f 2. Selbstreinigung 12 Stunden lang: 

esto I, = 4- 10°" Amp., J,, = 105- 10-" Amp., 1,,, = 65-10-* Amp. 

ws Dabei war I,, der Anfangswert des Stromes beim Kinschalten und J,,, der 
sich schlieBlich einstellende Dauerwert des Stromes. 

a e) HinfluB verschiedener Schwingelektrodenmetalle. Ein KinfluB ver- 

wh schiedenartiger Metalle sowohl der Schwingelektrode als auch der Meb- 

a elektrode zeigte sich nicht. Kine Ausnahme bildete die schwarzverplatinierte 

Folie, die (siehe Tabelle 1, 5.301) einen wesentlich héheren Stromanstieg bei 
Ultraschallerregung insbesonders bei Hexan hervorrief, als eine blanke 
Platinelektrode. Man kann dies wohl der rauhen (samtartigen) Ober- 
flichenbeschaffenheit zuschreiben, die (infolge der gréBeren Oberfliche) mehr 
Verunreinigungen adsorbieren kann als eine glatte Fliche und somit auch 
ordBere Effekte beim Schwingen bedingt. 

f) Einflup der Reinheit der Fliissigkeiten. Im allgemeinen ist der Effekt 

relativ um so kleiner je schwerer die Fliissigkeit zu reinigen ist. Die relativ 

an srdBten Effekte treten bei Hexan auf. Alle anderen Fliissigkeiten zeigen 


kleinere, zum Teil praktisch nicht meBbare Effekte. In Athylither wurde der 
Effekt mit zunehmender Reinheit kleiner. 


20 * 
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Das Gefi® wurde einmal samt einer Messingfolie mit 30°%igem H,O, 
(Perhydrol von Merck, Darmstadt) ausgespiilt, um den eventuell am Metall 
haftenden Wasserstoff zu neutrali- 























ey : ~—v ‘2 on oo sieren. Dabei bildete sich eine dunkel- 
60 Nich N : 4 braune Oxydschicht. Bei der Messung 
- ae as Li | einer Strom-Zeit-Kurve zeigte sich, 

a pw lg be al a = dab die Selbstreinigung von Hexan 
entgegen den sonstigen Beobachtungen 

20 T-fU):guarz ein zunichst sehr langsam vor sich ging, 
; bis nach einigen Minuten plotzlich 

| 70 a eine sehr intensive Selbstreinigung 
I 8 einsetzte (als wiirde gewissermafen 
6 die verhaltnismaibig dicke Oxyd- 

J schicht erst nach einiger Zeit durch- 

; - | drungen). Bei Messungen mit Ultra- 

£-fW) Quare aus schall zeigt sich, daB der _hier- 

aa tT Tt dt) oP oh durch hervorgerufene Stromanstieg 

beim Ausschalten erst nach einiger 

Zeit wieder auf den Ausgangswert 
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Fig. 14. Strom-Spannungskurven in Hexan 


4} J ys va j , 
mit und ohne Ultraschall. Bei L ntersuchungen in Aceton 


(das ja bereits als Elektrolyt zu 
betrachten ist) zeigte sich ebenfalls ein Effekt, wozu zu bemerken ist, 
dab bei Ultraschallerregung nach langeren Ruhepausen (in denen eine 
sehr ausgeprigte Selbst- 
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Y auf I, = 28-10-> Amp.), 
Fig. 15. Strom-Spannungskurven in Chlorbenzol. 
aber dann rasch absank. 
Bei wiederholtem Ejinschalten trat diese Erscheinung nicht mehr auf, 


sondern lediglich die kleine Stromsteigerung um 2-10->Amp. Erst nach 





Strom, Durchschlag und Ultraschall in dielektrischen Fliissigkeiten. 299 







































































1,0. langerer Ruhepause war der grobe Erstausschlag wieder zu beobachten. Dies 
etall ist wohl darauf zuriickzufithren, daB die infolge der Selbstreinigung nach 
rali- lingerer Zeit an der Elektrode abgeschiedenen Verunreinigungen plotzlich 
ikel- weggeschleudert wurden und nun nach neuem sofortigen Einschalten nicht 
sung mehr vorhanden waren. Erst nach einer lingeren Pause konnten sie sich 
sich, 
xan 10% 
500 : 
igen 400 vel Se ee 
‘ ~9 
ring. 0A 300 
ae 500 5 ae d-emn 
zlich W00\}-CCly purissimum tt 200 
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Fig. 16. Strom-Spannungskurven in CCl, Fig. 17. Strom-Spannungskurven bei 
nen bei d = const und Umpolen. verindertem Abstand in Hexan. 
rom 
) . . . ¥ . . 
rol wieder anreichern. Dieser Versuch wurde in dem mit Perhydrol behandelten 
und GefiB durchgefiihrt. In dem neuerdings gereinigten GefaiB zeigte sich 
_ Q9 aie , : 
= 32 lediglich ein ganz geringer Effekt. 
48 ‘ 
fort Untersuchungen an Hexan, das mit etwa 2/,9) Mol/Liter Athylalkohol 
30) verunreinigt war, brachten keine wesentlichen Anderungen. Ebenso ergaben 
side Untersuchungen, bei denen zuerst der Quarz erregt und nachher erst die 
— Spannung angelegt wurde keine anderen Erscheinungen. 
ip) Bei der Verwendung von im Vakuum destilliertem, also entgastem 
nk. Hexan, war der Effekt auch bei gewéhnlicher Messingfolie sehr groB (bei 
auf, einer Feldstarke von 20 kV/em und d = 0,5 mm I, = 8- 10- Amp., 


ach I, = 240.10-!2 Amp.). 











Walter Meyer, 


Beriicksichtigt man die von Becker beobachteten Erscheinungen}), 
dafs sich die Flissigkeit vom Quarz in diesem Falle also von der Schwing- 
elektrode ablést und nur kurzzeitig diese beriithrt, miiBte sich eigentlich eine 
Stromverringerung ergeben, insofern die Elektrode selbst maBgebend an der 


Stromleitung beteiligt wire. Es ist dies wohl wiederum ein Beweis dafiir. 
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Fig. 18. Strom-Abstandskurven in Hexan. Fig. 19. Strom-Abstandskurven in Chlor- 


benzol und Toluol. 


dab der Effekt der Stromerhéhung bei schwingender Elektrode auf die an der 
Elektrodenoberfliche adsorbierten Verunreinigungen zuriickzufiihren ist. 


q) Kurven und Wertetabelle (siehe Tabelle 1) 


Il. Anderung der Durchschlagsspannung. 

a) Beschreibung des Effekts. Gleichzeitig mit der Aufnahme der Strom- 
Spannungskurven ergab sich besonders bei Chlorbenzol die Tatsache, dab im 
Moment des Einschaltens des Quarzes, eine Probe, die vorher nahezu 
300 kV /em bei d = 0,5 mm ausgehalten hatte, bei unveriindertem Elektro- 
denabstand schon bei etwa 50 kV/em durchschlagen wurde, selbst dann, 
wenn die Schallintensitit absichtlich verringert worden war. Bei ein- 
gehenderen Untersuchungen ergab sich, daBi diese Erscheinung auch bei 
anderen dielektrischen Fliissigkeiten eintrat, wie Tabelle 2 zeigt. 


1) H. E.R. Becker, Ann. d. Phys. (5), 25, 359, 1936. 
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” 


langere Zeit durch 


Bemerkungen 
39 
” 
Feld gereinigt 


Quarz schwingt sechwach 


3? 
99 


Quarz schwingt kraftig 


Ey 
kV/em 

90 
80 
140 
130 
175 
90 
50 
130 
50 
0 


mit US. 


Ca 
kV/em 
ohne US. 
> 210 

290 
400 
320 
410 
290 
> 210 
~ 210 
130 
195 


mm 
1,0 
0,5 
05 
0,5 
0,5 
0,5 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 


Abstand d 


MeBelektrode 
dasselbe 
dasselhe 

Kupfer, 29mm Durchm. 
dasselbe 


Tabelle 2. 


V 2 A, 29 mm Durchm. 
Messing, 20mm Durchm. 
V 2 A, 29 mm Durchm. 


Schwing- 
elektrode 
Cu-Pt-Moor 
Messing 
”9 
”” 
Cu-Pt-Moor 
Messing 
Kupfer 


” 
” 


< dest. 
| 10 Std. mit P, O; gesch. 


Reinigung 
- sorgf. dest. 
entgast 


dasselbe 
puriss, aus Lieferflasche 


1 
1 x sorgf. dest. 
purum gefiltert 


1 


| 
| 
| 


Fliissigkeit 
Hexan 
” 
Chlorbenzol 
Tetrachlorkohlenstoff 
Toluol 








b) Erklérung des Effekts 


Diese Erscheinung wire wohl s 


zu erkliren, daB sich in der von 
Ultraschall durchstrahlten Fliissig- 
keit, wie bereits erwahnt, Gas- 
blasen gebildet haben, die ja 
bei stehenden Wellen (und solche 
diirften in dem verwendeten Ge- 
fiB wohl meistens aufgetreten 
sein) in den Bewegungsknoten 
entstehen, da dort die maximalen 
Druckschwankungen auftreten +). 
(Bei fortschreitenden Ultraschall- 
wellen treten ebenfalls Gasblasen 
auf.) Diese Gasblasen bewegen 
sich ja zwar meist infolge der 
Str6mung rasch vorwirts, teil- 
weise bleiben sie aber auch an 
der Stelle ihrer Entstehung stehen 
und bilden emen Knaul. Dieser 
kann nun infolge des angelegten 
Feldes leicht in einen Kanal de- 
formiert werden und dadurch einen 
Gasdurchschlag herbeifiibren. 

c) Wertetabelle. In Tabelle 2 
sind fiir eimige der untersuchten 
Fliissigkeiten die bei Ultraschall- 
durchstrahlung gefundenen Werte 
der Durchschlagsfestigkeit den 
ohne diese in der gleichen Fliissig- 
keit gemessenen Werten gegeniiber- 
gestellt. Besonders die geringe 
Feldstiirke, bei der der Durch- 
schlag im Falle der Ultraschall- 
erregung auftritt, laBt auf einen 
reinen Gasdurchschlag schliefen. 


1) U.a. G.B. Taylor u. D. O. 
Sproule, Trans. Roy. Soc. Canada 
23, 91, 1929, Nr. 1. 
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Interessant ist einerseits die Tatsache, dab in entgastem Hexan (es 
wurde sofort nach der Herstellung gemessen) mittels Ultraschallerregung die 
Durchbruchsfeldstirke zwar ebenfalls erniedrigt wird, aber wesentlich 
weniger als bei nicht entgastem Hexan (siehe Tabelle 2) und anderer- 
seits, daB in Aceton, in welehem der Durchschlag bereits ohne Ultraschall- 
durechstrahlung bei etwa 35 bis 40 kV/em erfolgt, diese Spannung mit Ultra- 
schall nicht herabgedriickt werden kann. Leider konnten Messungen der 
Durehsehlagsfeldstiirke in Abhingigkeit vom Abstand der beiden Elektroden 
nicht durchgefiihrt werden, da nur Spannungen bis 20 kV angelegt werden 


konnten. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Vorversuche, bei denen die eine Flaiche eines schwingenden 
Quarzes als Spannungselektrode zur Messung des Stromes in einer dielek- 
trischen Fliissigkeit benutzt wird, wird gezeigt, dai bei Erregung des Quarzes 
eine Stromsteigerung (bei unverinderter Spannung) also auch eine Er- 
héhung der Leitfaihigkeit der dielektrischen Fliissigkeit eintritt. 


2. Es wird eine Apparatur angegeben, mittels der Untersuchungen der 
Leitfahigkeit und der Durchschlagsfestigkeit dielektrischer Fliissigkeiten 
unter EKinwirkung von Ultraschallwellen (wobei wie oben eine Elektrode 
mitschwingt) angestellt wurden. 


8. Diese eingehenderen Untersuchungen zeigen, dab bei den meisten di- 
elektrischen Flissigkeiten eine Stromerhéhung bei Ultraschalldurchstrahlung 
eintritt. 


4. Es wird aus den Ergebnissen angenommen, dab der Effekt 
a) ein Oberflicheneffekt ist, mit geringer Beteiligung des Volumens, 


b) von den Verunreinigungen herriihrt, die an der Schwingelektrode 
adsorbiert sind. 


5. Die GréBe des Effekts der Stromerhéhung ist von der Spannung und 
der Intensitét der Quarzschwingungen abhingig, jedoch kaum von dem 
Material der Schwingelektrode, solange diese eine glatte Oberflaiche hat. 


6. Meistens ist der Effekt der Stromerhéhung relativ um so gréBer, 
je reiner die Flissigkeit ist. Bei Athylither ist die Stromerhéhung um so 
kleiner, je reiner dieser ist. 


7. Die Werte sind verhaltnismaBig gut reproduzierbar, zumindest 


sréBenordnungsmabig. 
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8. Gleichzeitig ergibt sich eine Verringerung der Durchschlagsfestigkeit 
der dielektrischen Fliissigkeiten unter dem EinfluB der Ultraschallerre- 
cung, die 

9. auf das Auftreten kleiner Gasblasen aus der Fliissigkeit infolge 
der Ultraschalleinwirkungen zuriickgefiihrt wird. Da die Gasentwicklung 
hauptsachlich von den in der Flissigkeit gelésten Gasen abhangt, zeigen 


10. Versuche mit entgastem Hexan, da infolge der hier wesentlich 
geringeren Gasentwicklung die Durchschlagsfestigkeit nur um einen ge- 


ringeren Betrag herabgesetzt wird. 


Die Arbeit wurde im Elektrpphysikalischen Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule Miinchen durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. Ing. W. O. 
Schumann danke ich ergebenst fiir die Anregung und die stete Férderung 
der Arbeit. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, danke ich 
bestens fiir die entgegenkommende Bereitstellung von Apparaten, die eine 
Durehfiihrung der Arbeit erméglichten. Ebenso danke ich Herrn Dipl.- 
Ing. K. H. Reiss fiir die freundliche Uberlassung besonders vorbehandelter 


Fliissigkeitsproben. 
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Uber die Berechnung der Polarisationsellipsoide 
der Molekeln. 


Von Th. Neugebauer in Budapest. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Juli 1936.) 


is wird gezeigt, wie man die Anderung der Polarisierbarkeit eines Ions infolge 
einer 4uBeren St6rung nach einer vereinfachten Methode berechnen kann. Mit 
Hilfe der erhaltenen Formeln wird die Molrefraktion der Salzsiure aus der des 
(l--Ions berechnet und um 8% zu klein gefunden. Weiter werden die zwei 
|{auptpolarisierbarkeiten desselben Molekiils parallel und senkrecht zur Langs- 
achse einzeln berechnet, wobei sich der Widerspruch mit der Erfahrung ergibt, 
da nach der Rechnung die Polarisierbarkeit entlang der Lingsachse die kleinere 
sein sollte, aus der Kerr-Konstante folgt dagegen eindeutig, daB das Kntgegen- 
gesetzte der Fall ist. Die Ursache dieser Diskrepanz wird darin gefunden, dal 
es im Falle von nicht kugelsymmetrischen Ladungswolken und bei elektronen- 
reichen Molekiilen nicht mehr geniigt, die Polarisierbarkeiten nach der bei kugel- 
symmetrischen Lonen benutzten Methode zu berechnen, sondern es miissen noch 
auBerdem die von einer quantenmechanischen Umdeutung der klassischen 
Silbersteinschen Theorie herriihrenden Glieder beriicksichtigt werden, die in 
der erwihnten Methode nicht enthalten sind. 


Einleitung. Bekannterweise ist die Berechnung des Polarisations- 
ellipsoides aus experimentellen Daten ein sehr wichtiges Hilfsmittel bei 
der Bestimmung der Struktur eines Molekiils. Da man mit Hilfe der Forme! 
des Depolarisationsgrades, der Kerr-Konstante und des Brechungsexponenten 
liber drei Gleichungen zur Berechnung der drei Hauptpolarisierbarkeiten 
verfiigt, so ist die Rechnung meistens ohne Schwierigkeit durchfithrbar'). 
Andererseits kann man aber aus den Zahlenangaben der Polarisierbarkeiten 
nur qualitative Schliisse iiber den Aufbau des Molekiils ziehen, weil es nicht 
ohne weiteres mdéglich ist, aus einer gegebenen Atomkonfiguration die 
Polarisierbarkeiten zu berechnen. Auber einer klassischen und nur ganz 
qualitativen Theorie von Silberstein?) liegen nur Berechnungen der 
Hauptpolarisierbarkeiten des Wasserstoffmolekiils aus elementaren Kon- 
stanten von Mrowka®) vor. Auf elektronenreiche Molekiile ist jedoch 


1) Vel. z. B. H. A. Stuart, Kerr-Effekt, Lichtzerstreuung und Molekiilbau. 
Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 10, 159, 1931; G. Briegleb u. K.L. 
Wolf, Lichtzerstreuung, Kerr-Effekt und Molekiilbau. Fortschr. d. Phys., 
Chem. und phys. Chem. 21, Heft 3, 1931 und H. A. Stuart, Molekiilstruktur. 
Berlin, J. Springer, 1934. — 2) L. Silberstein, Phil. Mag. (6) 33, 92, 215 
und 521, 1927. — *) B. Mrowka, ZS. f. Phys. 76, 300, 1932 und 84, 488, 1933. 
Vel. auch A. Uns6éld, ebenda 43, 563, 1927. 
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diese Methode wegen ungeniigender Kenntnis der Eigenfunktionen kaw 


anwendbar. Ziel dieser Arbeit ist darum, die Polarisierbarkeiten solcher 
Molekiile aus den gegebenen Polarisierbarkeiten der sie aufbauenden Atome 
oder Ionen mit Hilfe der quantenmechanischen Stérungstheorie zu berechnen. 


§ 1. Wir betrachten also unser Atom oder Ion als gleichzeitig de: 
Storung des duBeren elektrischen Feldes, welches die Polarisation verursacht 
und auBerdem des Feldes der Nachbarionen ausgesetzt. Die Wellengleichung 
unseres Problems lautet dann folgendermaben: 





h O° 
(H4+V+ sin) v=o (1) 
wo H den Hamiltonschen Operator, V das Potential der Nachbarionen 
und © das iubere elektrische Feld bedeuten. Unter q verstehen wir im 
folgenden immer q summiert iiber alle Elektronen und auBerdem unter wy 
die Eigenfunktion des ganzen Atoms. Als Ladungseinheit wihlen wir 
immer die Ladung des Elektrons. Um die Wechselwirkung des aiuBeren 
Feldes und der Stérung der Nachbarionen berechnen zu kénnen, miissen 
wir das induzierte Moment bis zur zweiten Naiherung kennen, da in der 
ersten die von den Nachbarionen verursachte Stérung keinen EinfluS 
auf die Polarisierbarkeit hat. Dazu benétigen wir die gestérte Eigenfunktion 


bis zur zweiten Niherung?): 


"ae | y,(V + q&) Wi: Vr 
vom Fol a “hv (k0) 
| vo (V +4©) ytdr- | yi (V + 9© ytdt- yy 
io: ih 

a | Ye V+q®y aid 8 7 q€) yo dt: Lol 
k . v (k0)}? 


> 


wo y, die gestérte Eigenfunktion des Grundzustandes, das zweite Glied 
auf der rechten Seite das Stérungsglied erster Naiherung und das dritte 
und vierte Glied die Stérungsglieder zweiter Naiherung bedeuten. 


Zur Vereinfachung der Rechnung wollen wir statt den einzelnen Re- 
sonanzfrequenzen einen Mittelwert derselben einfiihren, den wir mit y 
bezeichnen. Die Summen in (2) beziehen sich dann nur mehr auf die Zihler. 


*) Z.B. J.H. van Vleck, The Theory of Electric and Magnetic Suscep- 
tibilities. Oxford 1932. S. 133. 
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wn Mit Hilfe von (2) erhalten wir dann fiir das von dem diueren Felde induzierte 
her \loment in einer g-Richtung?): 
2 [vo (V + q©) ytar-| peqyide 
| an | Pod Po At "— : hy 
det ; 
chi S| wo V + 9@)ytde-| veg ytdr-| w(V + g@ phar 
ang i (hy? 
2S | vo(V +46) ytde- | yi (V + 4 pide maqysdr 
(1) * (hv)? 
2 > | y (V+ q&) pedr- | y,(V + q&) podt- | Yrd Yo pdt 
nen ee = - (3) 
. (hv)* 
im 
ry Mit Hilfe der folgenden Regeln der Matrizenmultiplikation 
wir 
wi > A (0k) B(k0) = 4 B(00) —A (00): B(OO) (4) 
sen und 
der bi 
- > A(0k)- B(kl).C (10) = A BC (00) —A B(00)-C (00) 
ion — A (00): BC (00) + 4 (00)- B(00)-C (00) (5) 
kénnen wir (3) umformen und erhalten: 
7 44 poa(V + q&) yo dr — [ v.qpidr- | yp (V + q&) podr 
7 hy 
8] ya(V + q@? pi dr—2 | y,(V + q@P ytd t: | payadr 
(hv)? 
(2 , 
_ 6fyoa(V+q®) ySde-[y,(V+qE)psdz—5| [yo(V+q) yodr|*-[yaysde 
«lll thidtad is nsw J ; 
3 (bv 
ied 
tte Eine weitere Vereinfachung von (6) entsteht dadurch, dafi nach den 
Auswahlregeln 
= | | payidr = 0 (7) 
| ist. 
V 
er 


1) Die folgende Herleitung ist einer Rechnung, die aber mit Hilfe der zeit- 
abhangigen Eigenfunktion zur Berechnung der Refraktionsverminderung von 
ep- Klektrolytlésungen (ZS. f. Phys. 99, 677, 1936) durchgefiihrt wurde, ganz analog 
und soll darum hier nur in aller Kiirze angegeben werden. 
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Diesen Teil von vz, der vom auBeren Felde herrithrt und mit diesen 
verschwindet, bezeichnen wir mit m,, dann folgt aus (6), wenn wir nur di 


in © linearen Glieder behalten: 


Mea 


_ | YF yod a) poo P Vypjdt—- [ve yo dt: JvoVvtdey 
“16 

wee hy (hv)? ig 

Das erste Glied auf der rechten Seite von (8) ist einfach das im Jon induziert 

Dipolmoment in Abwesenheit der stérenden Nachbarn, wie das gleich 2 

ersehen ist, wenn wir in der Formel der Polarisierbarkeit die obigen Ver 


einfachungen durchfihren: 
** 3 Q 
¢: 9S ( po aptdr ¢: 2 | Yo yp dt 
yl = x, & — — sa tai < 


& =— 
04 E hy (k 0) hs 


€. 


| yoo yy dt 


hy 
und 


( p,¢ V po dt — | ve y dt: | Y, V po dt 
Aa = 6: , (11) 
(hv)? 
wo wir mit 4 die Anderung der Polarisierbarkeit infolge des Stérungs- 
feldes der Nachbarionen bezeichnet haben. (11) verschwindet, wenn V 
sleich Null oder gleich einer Konstante wird. 

§ 2. Mit Hilfe von (11) wire es also theoretisch méglich, die Haupt- 
polarisierbarkeiten eines Molekiils zu berechnen, wenn die Polarisierbar- 
keiten der aufbauenden Ionen oder Atome bekannt sind. Doch ist hier 

bemerken, daB wegen der Uberdeckung der Ladungswolken man nicht 
einfach fiir V das Coulombsehe Potential der Nachbarionen einsetzen 
kann, auberdem wird auch die Fermi-Absto®8ung der Ladungswolken 
eine grobe Rolle spielen, deren Wirkung man nicht einfach als Potential 
einer Kraft beschreiben kann. Alle diese Schwierigkeiten fallen aber weg, 
wenn das stérende Ion ein Proton ist. Wir wollen darum (11) auf den Fall 
der Salzsiuremolekel anwenden. Da die Polarisierbarkeit von Cl- bekannt 
ist, so kénnen wir die Molrefraktion und die zwei Hauptpolarisierbarkeiten 
des HCl mit Hilfe von (11) berechnen. 

Zur Durchfiihrung der Rechnung umgeben wir das Cl--Ion mit einer 
Kugelfliche, die das Proton enthalt, dann folgt fiir das von dem Proton 
herriithrende Potential innerhalb der Kugeiflaiche 


caine fai ts Si al (cos 8) (7) 


\@ + r?—2rd cos? d n=1 
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und auBerhalb derselben 


0 se . S P, (cos #) (=F ale OH (13) 


oy r d r 


wo die P,, Kugelfunktionen bedeuten. d ist die Entfernung des Protons 
vom Kern des Chlorions. In atomaren Einheiten ist d = 2,407 ay). 
Aus der Formel der Molrefraktion 
AaN 


R= ~~ (a + % + as), (14) 


WO 01, % und «, die drei Hauptpolarisierbarkeiten des Molekiils und N die 
Loschmidtsche Zahl bedeutet, folgt mit Hilfe von (10) und (11) in unserem 


Falle: N | | , 
B nun SSE, 2 26+ tae, 





(15) 


Mit Aa, bezeichnen wir die Anderung der Polarisierbarkeit in Richtung 
der Lingsachse des Molekiils, 4a, = Aa, sind dann die Anderungen 
derselben Grébe senkrecht zur Achse. Zur numerischen Berechnung setzen 
wir jetzt (11), in der wir statt q der Reihe nach x, y und z schreiben, in (15) 
ein. Die z-Achse legen wir in die Symmetrieachse des Molekiils. Dann folgt 
fiir das zweite Gled von (15) 


42N | yor V ptdr—| yr yptdr-| yy V pide 
6° | 


AR = —— ~ 16 
9 (hv)? i 
wo Pm = 2+ y+ 2 ist. Da die Ladungsverteilung des Cl--Ions von 


Hartree”) berechnet ist, so kénnen wir die Integrale in (16) numerisch 
berechnen. Auf Polarkoordinaten transformiert lautet das erste Integral: 


If f (r)r? Vsinddd-dq@-r? dr, (17) 


wo f(r) die aus den Hartreeschen Tabellen entnommene elektrische 
Dichte bedeutet. Wenn wir fiir V in (17) (12) einsetzen, so verschwindet 


aber das ganze Integral, weil 
A 
[P. (cos #) sin#d#? = 0 ist, wenn n+0, (18) 
0 


analog verschwindet auch das zweite Glied von (16). Das ganze innere 
Gebiet liefert also keinen Beitrag zur Refraktion. Setzen wir dagegen (13) 
in (17) ein, so verschwinden wieder die mit den Kugelfunktionen multi- 
plizierten Glieder, und nur die zwei letzten auf der rechten Seite von (18) 
bleiben wbrig. hy kénnen wir aus (10) berechnen, da die Polarisierbarkeit 


1) Z. B. H. Sponer, Molekiilspektren Bd. I, 8. 26. Berlin, J. Springer 1935. 
— #) D.R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 141, 282, 1933. 
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des Cl- empirisch bekannt ist und wir das Integral im Ziahler ebenfalls mit 
Hilfe der Hartreeschen Tabellen bereehnen kénnen, so ist daraus hi 
bestimmbar. Mit Hilfe von « = 3,66- 10-4 CGS folgt 

hv = 1,2476 e?/a,,. (19 

Wenn wir jetzt in (16) fiir V zuerst 1/r einsetzen, so ergibt die numerische 
Integration fiir das erste Glied in (16) — 38,43 und das zweite — 1.61. 
Da 1/d eine Konstante ist, so wiirde dieselbe aus (16) herausfallen, wen: 
wir iiber das ganze Ion integrieren wiirden; da aber das nicht der Fall ist, 
so ergeben noch die von 1/d herrithrenden Gheder — 1,06. Also folgt fiu 
die ganze Anderung der Molrefraktion 

AR = — 2,88, (20) 
und zwar ist diese GréBe darum negativ, weil wir in (16) die Wechselwirkung 
des (positiven) Protons auf die Ladungswolke des Cl- betrachtet haben. 

Die gemessene Molrefraktion des Cl- ist 9,00 und die des HCl 6,673) 
aus unserer Rechnung wiirde dagegen 

Rao = 6,12 

folgen, was von dem gemessenen Werte um 8,3° verschieden ist. Das 
Resultat ist also, wenn wir die Vernachlissigungen in unserer Rechnung 
beriicksichtigen, recht befriedigend. Es ist auch leicht eimzusehen, warum 
das Resultat zu klein ist. Bei Hartree ist der Austausch vernachlassigt, 
was eine zu stark ausgedehnte Elektronenwolke vortiuscht und unsere 
Integrale werden dadurch zu grob. Es sei noch erwihnt, dab auch die 
Polarisierbarkeit des Cl- theoretisch berechenbar ist”), so daB dann in die 
ganze Rechnung nur elementare Konstanten eingehen. 

§ 3. Um die Hauptpolarisierbarkeiten «,, % . und «, einzeln berechnen 
zu kénnen, miissen wir jetzt in (11) fiir V (12) und (13) einsetzen und auBer 
den im vorigen Paragraphen berechneten Gliedern auch die von den Kugel- 
funktionen herriihrenden, die jetzt nicht mehr verschwinden, berechnen. 
Betrachten wir zuerst die Polarisierbarkeit entlang der Symmetrieachse 
des Molekiils, setzen also q = z. Das von der ersten Kugelfunktion her- 


riihrende Glied verschwindet aber, weil 


P,-co* IsindddI = 0 


—~ Cy Sj 


\) K.Fajans u. G. Joos, ZS. f. Phys. 23, 1, 1924; M. Born u. W. 
Heisenberg, ebenda 23, 388, 1924. — #) L. Pauling, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 114, 181, 1927; J.G. Kirkwood, Phys. ZS. 33, 57, 1932. AuBer- 
dem ist auch die Kerndistanz aus elementaren Konstanten berechenbar. Vgl. 
J. G. Kirkwood, Phys. ZS. 33, 259, 19832; P. Gombas u. Th. Neugebauer, 
ZS. f. Phys. 92, 375, 1934. 
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st. Das von der zweiten Kugelfunktion herrihrende Glied liefert den Beitrag 


v 227 d 
6 L | 3 9 9 1 | 9 9 . 7) | 4 ] i ( ) 4G | (21 
—_ — cos" JV — —; Cos’ VUsnVvday-|ld@. r)r’ dr 9 
(hy? e | | 2 2, : t ; ; 
im inneren und 

7 97 ‘ 
1 ‘ 8 1 ‘ ° 

6 -—. d* | — cos? ? — —) cos* PI sin ddd - | lp: | r)rdr 22) 

(hy)? }\2 Os* 1 5D | ( sin v di | ie  Laaiidiea ( 

0 0 d 


im auberen Gebiet. Aus der numerischen Integration folet — 0,2218 und 

0,2479- 10-4" CGS fiir diese zwei Grében. Das negative Vorzeichen 
ruhrt wieder von den bei der Berechnung der Molrefraktion erwahnten 
Ursachen her. Dazu miissen wir jedoch noch ein Drittel der oben berechneten 
Anderung der Molrefraktion dividiert durch 42 N/3 addieren, damit auch 


die letzten zwei Glieder in (13) beriicksichtigt sind. Daraus folgt 


A a, = — 1,60: 10-4 
und 


(28 a) 
t, = % + Aa, = 1,95- 10-* CGS, | 


da aus R = 9 fir Cl a = 8,55- 10-4 folgt. 

Das von der dritten Kugelfunktion herrithrende Glied versehwindet 
wieder, und die vierte Kugelfunktion lefert nur mehr ganz unwesentliche 
Beitrage zu unserem Resultat. Zur Berechnung der anderen zwei Polarisier- 
barkeiten %, =, miissen wir in (11) q = a, y setzen. Da aber in (16) 
alle von den Kugelfunktionen herrithrenden Glieder verschwinden, so folgt 
daraus gleich, dab die zu (21) und (22) analogen Integrale in diesem Falle 

0,2218 
9 


ne 


10-** 


T 





und 
0),.2479 99-24 


9 “a 


— 


ergeben miissen. Also folgt 


Aa, = Aa, -0,89 - 10-24 | 


und | (28 b) 


@, = te = $66- 10-™. 


Andererseits sind die Hauptpolarisierbarkeiten des Salzsiuremolekiils 


aus der gemessenen Kerr-Konstante und des Depolarisationsgrades bekannt. 


Aus den Brechungsexponenten im optischen Gebiete und den auf unendliche 
Wellenlinge extrapolierten erhailt man auberdem den Unterschied zwischen 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 21 
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den statischen und optischen Polarisierbarkeiten. Aus den Messung: 


ergebnissen folgt: P 
ay (ls 2.89 - 10-4 


und 
(ts 1.42 -10-*4 


fiir die statischen, und 
Ly = ty = 2,39- 10-24 (24 


und 


%, = 8,13- 10-%4 


fiir die optischen Polarisierbarkeiten'). Die zwei Polarisierbarkeiten sind 
nur entlang der Symmetrieachse verschieden, weil der Ultrarotanteil de) 
Polarisierbarkeit nur von der Schwingung der zwei Ionen gegeneinande: 
entlang dieser Achse herrithrt. Unsere Rechnung liefert die statischen 
Polarisierbarkeiten ohne Ultrarotglied [(28a) und (23b)], die wir mit den 
gemessenen optischen Polarisierbarkeiten vergleichen wollen, weil dic 
statischen und optischen Polarisierbarkeiten wesentlich nur in diesem 
letzteren Gliede voneinander verschieden sind. Die Zuordnung der gréBeren 
Polarisierbarkeit zur Symmetrieachse ist ganz sicher, weil das Dipolglied 
in der Kerr-Konstante des HCl 
1 


2 (/é x2 = 
0, = Bp Pp" (3 cos* m — 1) (a, — «,) (25) 
positiv ist®). Daraus folgt, daB cos* m = 1 sein muf, das Dipolmoment 


also in die Richtung der gréBten Polarisierbarkeit fallt. 

Dies Ergebnis steht im Widerspruch mit dem aus der quantenmechani- 
schen Stérungstheorie berechneten, wonach die Polarisierbarkeit entlang 
der Symmetrieachse nach (28a) und (28b) die kleinere sein sollte. 

§ 4. Zur Erklirung dieses Widerspruches kénnte man zuerst daran 
denken, daB man bei der Berechnung der Polarisierbarkeiten parallel und 
senkrecht zur Symmetrieachse des Molekiils verschiedene Frequenzmittel- 
werte benutzen sollte, da ja ein elektrisches Moment parallel zur Symmetrie- 
achse in einem zweiatomigen Molekiil nur dann induziert wird, wenn /1 
sich nicht aindert, senkrecht dagegen dazu dann, wenn es sich um + | 
iindert. Der Grundzustand vom Chlorwasserstoff ist ein !2-Zustand, die 
angeregten Elektronenterme sind jedoch alle unstabil, wie das die kontinuier- 
liche Absorption im ultravioletten Gebiet beweist?). Dieser Tatbestand 


1)H. A. Stuart, Molekiilstruktur. Berlin 1934, S. 218. — #)H. A. Stuart, 
l.e., S. 207. — 3) H.Sponer, Molekiilspektren, Bd. I, $8. 26; R. de L. Kro- 
nig, The Optical Basis of the Theory of Valency. Oxford 1935,  S. 214; 
W. Finkelnburg, Phys. ZS. 34, 529, 1933: K. F. Bonhoeffer u. W. Steiner, 
ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1927; H.C. Urey u. J. R. Bates, Phys. Rev. 
34, 1541, 1929. 
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nacht die erwihnte Erklirung des obigen Widerspruchs sehr unwahrschein- 
ich. AuBerdem wiirde auch die Beriicksichtigung der Kernverschmierung 
infolge der Nullpunktsschwingung) und des Raman-Effektes unsere Re- 
ultate nur unwesentlich beeinflussen, wie dasim Falle vom H, Mrowka (1. ¢.) 
rezeigt hat. 

Aus der Theorie von Silberstein, die bei der Zuordnung der Polari- 
sierbarkeiten zu den Achsen des Molekiils meistens sehr gute Dienste leistet, 
jedoch nur qualitativ richtig ist, folgt im Falle von zweiatomigen Molekiilen 
immer eine grOBbere Polarisierbarkeit entlang der Lingsachse. Bezeichnen 
wir mit #, und f, die Polarisierbarkeiten der zwei Atome, dann folgt nach 
Silberstein?) fiir die Polarisierbarkeit parallel zur Achse: 


4B, p, 


B+ By +P 
o, (26) 
: 1 vo 4 B, B, 
d® 
und senkrecht dazu 
2B 
B, + Bs _— a 
6, ax b, = : BB . (27) 
1 76 : 


Die physikalische Anschauung zeigt auch unmittelbar, daB die Polari- 
sierbarkeit entlang der Lingsachse die gréfere sein mu, weil in dieser 
Richtung das Feld der induzierten Dipole die Wirkung des auferen Feldes 
verstarkt. 

(26) und (27) erhailt man unmittelbar, wenn man das induzierte 
Dipolmoment infolge des auBeren Feldes und dem Felde von dem im 
Nachbarion induzierten Moment in den zwei Atomen berechnet. Aus Fig. 1 
folgt: 


a, = £. Kc +- 3 (3 cos? } — | 
und (28) 
My = Bs {E+ Boost 9 —1) : 





Mit Hilfe von 4, +, = b € folgt (26) und (27), wenn man cos ? = 1 
und 0 setzt. 

Unser Ziel ist jetzt zu untersuchen, ob die hier entwickelte klassische 
Wechselwirkung der induzierten Dipole in unseren quantenmechanischen 


1) L. Silberstein, l.c. 





314 Th. Neugebauer, 
Formeln enthalten ist. Die Wellengleichung unseres Stérungsproblen 
schreiben wir darum in der Form 


n 
(H > er > HE — 0 : : = y = 9, (20 

F pany 27% Ot, 
damit wir gegeniiber (1) explizit zum Ausdruck bringen, daB q iaber alle ) 
Elektronen des Molekils zu summieren ist. Berechnen wir jedoch aus (29 
die Kigenfunktion in erster Naherung und daraus die Polarisierbarkeit, 
so sehen wir, dafi die aus der Silbersteinschen Theorie folgenden Wechse! 
wirkungen der induzierten Dipolmomente in 
Resultat nicht enthalten sind. Die quanten- 
mechanische Formel der Polarisierbarkeit (10 
beriicksichtigt einfach nur die Deformation de: 
zu den einzelnen Elektronen gehérenden La- 
dungswolken, ohne die Wechselwirkung des 
Feldes der induzierten Dipole in den letzteren. 
An diesem Tatbestand findert es auch nichts, 
wenn wir in der Eigenfunktion auch noch 
das von der Wechselwirkung des fuberen Feldes 
und dem Felde der Nachbarionen herrithrende 
Fig. 1. Ghed mitberiicksichtigen, wie wir das bei der 
Herleitung von (10) und (11) getan haben. 
Vielmehr mibten wir entweder bei der naherungsweisen Berechnung de: 
Kigenfunktion noch mit einem Schritt weitergehen, was aber ein sehr 
schwieriges Problem ist, oder in der Wellengleichung zu © noch das Feld 
der von den in den iibrigen Ladungswolken induzierten Momente hinzu- 


schreiben. Also: 


LA er h oa ; 
(H + VY + > IG { »> — tt, (Beos* i), —1)| Pag TM )y = 0, (30 


/ 
ao tk =! i | "276 Ot 


wo die s; die entsprechenden induzierten Momente bedeuten. 

Da wir jetzt festgestellt haben, dab die quantenmechanische Forme! 
fiir die Polarisierbarkeit im Falle von Molekiilen ungeniigend ist und noch 
mit aus der Silbersteinschen Theorie folgenden Gliedern erginzt werden 
muBb, so fragt es sich, wieso man im Falle von kugelsymmetrischen Atomen 
und Ionen die Polarisierbarkeiten quantenmechanisch in so guter Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung berechnen konnte, da ja die in den Ladungs- 
wolken der Elektronen eines Atoms induzierten Dipolmomente auch analog, 


zur Silbersteinsehen Theorie aufeinander einwirken miissen. 
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Zur Beantwortung dieser Frage bezeichnen wir die Polarisierbarkeit des 
fraglichen Atoms mit « und nehmen auBerdem an, was sehr nahe den wirk- 
lichen Verhiltnissen entspricht, dab die ganze Polarisierbarkeit des Atoms 
auf eine Kugelschale verteilt ist, deren Halbmesser wir mit r bezeichnen. 
Die Flachendichte der Polarisierbarkeit auf 
der letzteren sei f. 

Also 


od 
P= tae 





(31) 


\ir betrachten jetzt ein Flaichenelement unse- 
rer Kugel und berechnen das darin induzierte ay 
Dipolmoment (Fig. 2) 


a’ & 


du =p Ie + =F Geos? 9 —1)| df. (82) 

} c| 

Mit « haben wir die angenommene wirkliche 
Polarisierbarkeit bezeichnet, die bei Beriick- Fig. 2. 


sichtigung der Wechselwirkung der induzierten 
Dipole entstehen wiirde. (32) integrieren wir jetzt tber die ganze Kugel- 
flache, um das ganze induzierte Dipolmoment zu erhalten: 


427 
, * / 


{- oi (3 cos? 7 — 1) Ersnddidg =u = a’, (38) 
73 | 

woraus 

4nr?B =a’ 


folgt, da das Integral des zweiten Gliedes in (33) verschwindet. Aus (31) 
und (88) folgt also im Falle einer kugelsymmetrischen Ladungsverteilung 
x =a. Besitzt also das fragliche Atom oder Ion eine abgeschlossene diubere 
Schale, so wird die Polarisierbarkeit von der Wechselwirkung der in den 
Wolken der verschiedenen Elektronen induzierten Momente nicht be- 
einflubt und es geniigt, bei der Berechnung der Polarisierbarkeit nach der 
gewohnten Methode mit der ersten Naiherung der Eigenfunktion zu rechnen. 
Es sei noch bemerkt, dafi wir in (83) die Ladungswolke ganz klassisch 
in elementare Teile zerlegt haben. Nach der Quantenmechanik besitzt 
aber die Wolke eines Elektrons keine elektrostatische Riickwirkung auf 
sich selbst. Doch iindert das an unserem Resultate nichts, denn wenn die 
kugelsymmetrische Ladungsverteilung nur von einem Elektron herrihrt, 
so ist das Resultat « =« nach dem Obigen trivial, wird es dagegen von 
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mehreren Elektronen verursacht, so miissen wir in (88) auf der linken Seite 
von « © das vom aiuberen Felde in der Wolke eines Elektrons induzierte 
Moment subtrahieren. Da aber das Integral des zweiten Gliedes sowieso 
verschwindet, ist das beziiglich unseres Resultates bedeutungslos. 

Ganz anders liegen dagegen die Verhialtnisse bei einem Molekiil; da 
in diesem Falle die Elektronenwolke nicht mehr kugelsymmetrisch ist, 
wird in (33) das Integral des zweiten Gliedes im allgemeinen nicht mehr 
verschwinden. Speziell im Falle eines zweiatomigen Molekiils wird man 
liber die Oberfliche eines Rotationskérpers integrieren miissen. Die tat- 
siichliche Durchfiihrung dieser Rechnung wire mit sehr groBen Schwierig- 
keiten verbunden, da uns die Deformationen der Elektronenwolken bei der 
Molekiilbildung schlecht bekannt sind. Dagegen erkennt man leicht mit 
Hilfe der elementaren Silbersteinschen Theorie, daB in diesem Falle 
das zweite Glied in (33) eine Zunahme der Polarisierbarkeit entlang der 
Symmetrieachse und eine Abnahme senkrecht dazu verursacht. Mit diesen 
Gliedern miibten wir also noch die berechneten Polarisierbarkeiten (28a) 
und (28b) korrigieren'), um mit den Beobachtungen (24) vergleichbare Re- 


sultate zu erhalten. 


Der Széchenyi-Gesellschaft bin ich fiir die Beschaffung einer Rechen- 


maschine zu groBem Danke verpflichtet. 


Budapest, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, Juni 1936. 


!) Ganz analoge Verhiiltnisse liegen auch in der Theorie der kristallinen 
Doppelbrechung vor. Die hier aus der Silbersteinschen Theorie hergeleiteten 
Wechselwirkungen entsprechen dort der Lorenz-Lorentzschen Kraft, die hier 
nach der Quantenmechanik berechneten Glieder dagegen der von der unsymme- 
trischen Anordnung der Ladungen im Gitter herriithrenden Beeinflussung der 
Polarisierbarkeit. Vgl. P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 49, 1, 1916; W. L. Bragg, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 370, 1924; 106, 346, 1924; E. Hylleraas, 
ZS. f. Phys. 36, 859, 1926; 44, 871, 1927 und ZS. f. Kristallographie 65, 469, 
1927; K. F. Herzfeld, Journ. Opt. Soc. Amer.17, 1, 1928 und K. F. Herzfeld 
u. R. H. Lee, Phys. Rev. 44, 625, 1933. 
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Uber die Entstehung des Nachleuchtens 
im aktiven Stickstoff. 
Von G. Cario und U. Stille in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Juli 1936.) 


Im Anschluf8 an neuere Untersuchungen von Kaplan iiber das Nachleuchten im 

aktiven Stickstoff wird auf Grund eigener Experimente eine einheitliche Deutung 

im Sinne der Cario-Kaplanschen Auffassung unter Beriicksichtigung des 
Wandeinflusses gegeben. 

Nach der letzten Verdffentlichung des einen von uns!) iiber das Nach- 
leuchten des aktiven Stickstoffs erschien eine Reihe von Arbeiten iiber mit 
diesem Problem zusammenhingende Fragen, insbesondere von Kaplan?). 
Kaplan beschreibt einmal eine Reihe von ihm teils in der Entladung, teils 
im Nachleuchten neu entdeckter bzw. wiedergefundener Bandensysteme 
des Stickstoffmolekiils. Sodann versucht er, im Laboratorium eine Stickstoff- 
entladung bzw. ein Nachleuchten zu erzeugen mit einer moéglichst gleichen 
spektralen Zusammensetzung, wie man sie im Nordlicht oder im Nacht- 
himmelleuchten findet. Er beobachtet dabei eine Reihe von Nachleucht- 
erscheinungsformen, die sich durch Anwesenheit und Intensitiéit ver- 
schiedener, im Stickstoffnachleuchten auftretender Bandensysteme unter- 
scheiden. Diese werden von ihm in drei Nachleuchttypen*®) eingeteilt, 
die sich nur durch die Stromstirke in der Entladung unterscheiden, von 
denen allerdings nur zwei (,,green stage“ und ,,blue stage‘) beschrieben 
und mit Reproduktionen von Spektren belegt sind. Der Druck im Ent- 
ladungsrohr betrug in diesem Falle 4 bis 8mm. Nach der Entdeckung 
der Vegard-Kaplan-Banden in der Stickstoffentladung und im Nach- 
leuchten®) richtete Kaplan sein Hauptaugenmerk darauf, dieses Banden- 
system relativ zu den wbrigen auftretenden an Intensitait zu verstirken. 
Dabei ergab sich eine neue Einteilung in drei Nachleuchttypen des aktiven 
Stickstoffs*), die sich sowohl hinsichtlich der Stirke der Entladung als der 
Schnelligkeit, mit der die Entladung unterbrochen wurde, unterscheiden. 
Diese Aufnahmen wurden bei 10-?mm Druck gemacht. Jedoch soll bei 
héherem Druck sich an den Unterschieden der verschiedenen Nachleucht- 


1) G. Cario, ZS. f. Phys. 89, 523, 1934. — ?) J. Kaplan, Phys. Rev. 45, 
671, 675, 757, 898, 1934; ebenda 46, 326, 534, 534, 631, 1934; Nature 133, 331, 
134, 289, 538, 1934; Phys. Rev. 47, 255, 259, 1935; ebenda 48, 482, 800, 1935; 
Nature 135, 229, 1034, 136, 549, 1935; Phys. Rev. 49, 67, 1936.— *) J. Kaplan, 
Phys. Rev. 45, 671, 1984. — *) J. Kaplan, Phys. Rev. 45, 675, 1934. 
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typen nichts andern. Da in den genannten Arbeiten, die meist den Charakter 
vorlaufiger Mitteilungen tragen, auf eine genauere Beschreibung der experi- 
mentellen Bedingungen nicht eingegangen ist, bleiben viele Fragen, die sic! 
beim Studium dieser Arbeiten aufdringen, ungeklirt. 

Jedenfalls schien es wiinschenswert, das Nachleuchten im aktiven 
Stickstoff weiter zu verfolgen, um vielleicht die Vielheit der Erscheinungs- 
formen einem einheitlichen physikalischen Bild itber die Anregungsvorgiinge 


im aktiven Stickstoff einordnen zu kénnen. 
1. Expervmentelle Methode. 


Die Entladung wurde in zwei Rohren erzeugt, deren Bau Fig. 1 ver- 


anschaulichen soll. An einem Duranglaskolben D sind seitlich zwei Ansatz- 


Spektrograph 





? 
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Fig. 1. Schema der Versuchsanordnung. 


stiicke A und B angeblasen zur Aufnahme der Al-Elektroden EF. In diesen 
Ansaitzen befindet sich je eine Kapillare AK als Entladungsbahn. An das 
Ansatzrohr A und den Stutzen C sind die Zuleitungsrohre fiir das Fillglas 


bzw. die Pumpe angeblasen. Es wurde mit zwei verschiedenen Rohren 


dieses Bautyps gearbeitet, einem kleineren von 1 Liter Kugelvolumen 


mit auf den Stutzen C aufgeblasenem Quarzfenster F und einem gr6éBeren 
von 1,5 Liter Kugelvolumen mit aufgekittetem Quarzfenster. Es wurde 
unterbrochene Entladung, und zwar kondensiert und nichtkondensiert, 
benutzt. Dafiir standen ein 3,5 kW, 880/15000 Volt Transformator von 
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Siemens & Schuckert bzw. ein Seiffert-Transformator 5,5 kW, 220/80000 Volt 
zur Verfiigung. Fiir die kondensierte Kntladung wurden zwei grobe Minos- 
flaschen (von je 4000 cm Kapazitat) und zwei Loschfunkenstrecken benutzt. 
Zwischen dem Stutzen C des Entladungsrohres und dem Spektrographen 
befand sich ein rotierender Sektor, der auf der Welle eines kleinen Synchron- 
motors von 100 Umdrehungen/min befestigt war. 

Dieser Synchronmotor betitigte gleichzeitig den Kontakt im Primiir- 
kreis des Transformators dadurch, daBi ein auf dem umlaufenden Sektor 
exzentrisch befestigter Stift die Biigel eines Federkontaktes im richtigen 
Augenblick zusammendriiekte und wieder freigab. Der Sektor war so ein- 
gestellt, dab er erst 0,075 see nach dem Unterbrechen der Entladung durch 
den Kontakt das Quarzfenster / am Stutzen C vor dem Spalt des Spektro- 
vraphen freigab. Ks war von wesentlicher Bedeutung fiir die Untersuchungen, 
dab die Entladung raseh und vollkommen unterbrochen wurde. Denn wenn 
sich ein langerer Lichtbogen am Kontakt beim Unterbrechen ausbilden kann 
hesteht die Gefahr, dai die Entladung noch einmal nachziindet und auf 
diese Weise ein Teil der Entladung auf den Nachleuchtaufnahmen mit- 
photographiert wird. Wenn der Kontakt einwandfrei arbeiten soll, muh 
also elnmal fiir gute und sehnelle Wairmeabfiihrung und somit Vernichtung 
der Leitfahigkeit an der Kontaktstelle selbst gesorgt sein und zweitens ein 
Vibrieren der Kontaktfedern verhindert werden. Praktiseh wurden diese 
Bedingungen dadurch erfillt, dab wir als eigentliche Kontakte an den 
Kuppen abgerundete Silberstiicke von 12 mm Durchmesser verwendeten, 
auf die Kontaktstelle einen Prebluftstrom richteten und die Bronzebiigel, 
in die die Silberstiicke eingenietet waren, zweckentsprechend versteiften. 

Photographiert wurde die Entladung bzw. das Nachleuchten im Kugel- 
volumen durch den Stutzen C. Es wurden dazu entsprechend dem jeweiligen 
Zweck der einzelnen Aufnahmen sechs Spektrographen, teils mit Glas-, 
teils mit Quarzoptik verschiedener Dispersion und Lichtstirke benutzt. 
Die optischen Daten werden bei den Reproduktionen der entsprechenden 
Aufnahmen angegeben. Die in dieser Arbeit reproduzierten Spektren sind 
auf Agfa-Isopan-Super-Spezialplatten (Kmulsionsnummer FS 7001) auf- 
senommen worden. 

Die Apparatur war so aufgebaut, daf} man im ruhenden und strémenden 
Gas die Entladung betreiben konnte. Bei Aufnahmen der Entladung im 
strémenden Gas wurde der Druck durch ein Nadelventil nach Bo denstein!) 


reguliert. In das Entladungsrohr konnte aus Natriumazid im Hochvakuum 


1) Lieferfirma: Hanff und Buest, Berlin N 4, Chausseestr. 117. 


21* 
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entwickelter Stickstoff, aus Kaliumpermanganat im Hochvakuum ent- 
wickelter Sauerstoff, Bombenstickstoff der Osramgesellschaft und der 
Vereinigten Sauerstoff-Werke, Helium und Argon eingelassen werden. 
Sehr wesentlich fiir die Ausbildung eines starken Nachleuchtens ist die 
Wandbeschaffenheit, d. h. die Wande miissen eine Gasbeladung aufweisen, 
die starke Wandentaktivierung verhindert. Auf die Bedeutung dieses Ein- 
flusses ist von Lord Rayleigh, Herzberg u.a. schon hingewiesen?). 
Als sehr gut erwies sich bei unserer Versuchsanordnung ein Zusatz von 
Sauerstoff. Wir setzten dem Stickstoff soviel Sauerstoff zu, bis das fiir 
Sauerstoff typische griine Nachleuchten beobachtet wurde. Wir lieben dann 
die Entladung eine Zeitlang laufen, bis der Sauerstoff durch Bildung von 
Stickoxyden oder durch Wandadsorption aus der Entladung verschwunden 
war. Sodann war ein starkes Stickstoffnachleuchten zu beobachten. 
Bekannt ist weiter der stérende EinfluB von Fremdgasen auf den 
Mechanismus des Nachleuchtens. Es erwies sich, dafi in unserem Rohr 
bei Aktivierung mit nichtkondensierter Entladung Spuren von Wasserstoff 
das Nachleuchten vollkommen verhinderten”). Es wurde daher zu Beginn 
einer Versuchsreihe vor jeder neuen Fiillung nn Entladungsrohr eine starke 
Entladung in Edelgas, Edelgassauerstoff- und Sauerstoffstickstoffgemischen 
betrieben und jeweils zwischendurch bei laufender Entladung abgepumpt, 
um auch die letzten Wasserstoffreste aus den Al-EKlektroden zu entfernen. 
Im aktiven Stickstoff bilden sich sehr leicht Cyanverbindungen’*), 
was zum starken Auftreten der Cyanbande den Anlafi gibt. Wir beob- 
achteten, da’ bei Fiillung mit Stickstoff, der aus Natriumazid entwickelt 


wurde, besonders bei héheren Drucken in dem gréBeren Entladungsrohr mit 


aufgekittetem Quarzfenster die Bildung von solechen Cyanverbindungen 


stark ausgeprigt war, wihrend bei Verwendung von Bombenstickstoff 
die Cyanbanden iiberhaupt nicht, oder nur sehr schwach auf den Aufnahmen 
zu sehen waren. Es sind offenbar im Azid trotz mehrfacher Umkristallisation 
vom Herstellungsprozef her doch noch Spuren organischer Verbindungen 
enthalten. Spektrum I der Fig.2 zeigt eine soleche Aufnahme des Nach- 
leuchtens bei 30 mm Stickstoff aus Natriumazid mit nichtkondensierter 
Entladung. Die Aufnahme wurde im gréferen Entladungsrohr mit einem 
1-Prismen-Glasspektrograph der Lichtstirke 1:0,85 und einer Brennweite 
von 57 mm bei einer Belichtungszeit von 15 Minuten gemacht. Die Re- 
produktion (Spektrum I) ist eine 13,4fache VergréBerung der Originalplatte. 

1) Siehe z. B. O. Kneser, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 8, 233ff., 


239ff., 1929. — #) Siehe auch J. Kaplan, Nature 136, 549, 1935. — %) Siehe 
z. B. O. Kneser, Ergeb. d. exakt. Naturwissensch. 8, 233, 1929. 
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ent - 2. Ergebnisse und Diskussion. 

der Wie eingangs erwaihnt, ist der Zweck unserer Untersuchungen, durch 
len. Sicherstellung weiterer experimenteller Tatsachen zu einer allgemeinen 
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en Fig. 2 

. Spektrum: I: Nachleuchten bei 30 mm Druck und nichtkondensierter Entladung. 
‘ite Spektrum: II: Kondensierte Entladung bei 0,05 mm Druck. 

2e Spektrum: IIl: Nichtkondensierte Entladung bei 4 mm Druck. 


te. und umfassenden Auffassung von den physikalischen Vorgangen, die bei 
. der Anregung des Stickstoffnachleuchtens auftreten, zu gelangen. In dieser 


tis Arbeit werden zunichst nur Ergebnisse besprochen, die mit dem Auftreten 


des sichtbaren und ultravioletten Nachleuchtens unter verschiedenen Be- 
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dingungen zusammenhiingen. Fragen, die sich speziell auf das rote Spektrum 
des Nachleuchtens, also auf besondere Anregungsbedingungen der ersten 
positiven Gruppe des Stickstoffmolekiils, beziehen, sollen in einer spiiteren 
Arbeit diskutiert werden, wenn noch weiteres experimentelles Material 
cewonnen ist. 

a) Negative Banden und héhere Glieder der ersten positiven Gruppe. 
Fig. 2 gibt die Reproduktion von zwei Spektren der Entladung, die mit 
einem 2-Prismen-Glasspektrographen der Lichtstirke 1:2,1) und einer 
Brennweite von 105 mm aufgenommen wurden: Spektrum II wurde er- 
halten mit kondensierter Entladung im strOmenden Bombenstickstoff der 
Vereinigten Sauerstoff-Werke bei 0,05 mm Drnek und Spektrum ITT mit 
nichtkondensierter Entladung im Osram-Bombenstiekstoff bei 4 mm Druek 
mut etwas Sauerstoffzusatz. Die Reproduktionen (Spektrum [Lund ITD) sind 
t.lfache VergréBerungen der Originalplatten: Belichtungszeit: Spektrum I] 
fy Stunden (durch Kontaktst6érung verdorbene Nachleuehtaufnahme), 
Spektrum III 30 Minuten. In der Entladung finden wir auber der ersten 
und zweiten positiven Gruppe des neutralen Stickstoffmolekiils noch die 
negative Gruppe des Stickstoffmolekiilions. 

Kaplan!) berichtet verschiedentlich, dali er auch im Nachleuchten 
die negativen Banden gefunden hat. Das Auftreten der negativen Banden 
im Stickstoffnachleuchten erschien uns sehr unwahrscheinlich. Denn einmal 
ist anzunehmen, dab in der Entladung gebildete Molekithonen in so kurzer 
Zeit nach dem Zusammenbrechen der Entladung rekombinieren, dab keine 
irgendwie ausreichende Konzentration an Stickstoffmolekiitlionen vorhanden 
ist, um negative Banden im Nachleuchten, auch nur fiir Zeiten von der Groben- 
ordnung !/ jo) 5ekunde nach der Entladung, erscheinen zu lassen. Anderer- 
seits ist mit den Vorstellungen von Cario und Kaplan?), die den ganzen 
Mechanismus der Anregung des Nachleuchtens im aktiven Stickstoff er- 
kliren, kaum ein Prozeb auszudenken, bei dem Ausgangsniveaus fiir die 
Kntstehung der negativen Banden erreicht wiirden: denn der Ausgangs- 
term B* 2 fiir die negativen Banden liegt 3,15 Volt itber dem Grundzustand 


9 


X? 27 des Stickstoffmolekiilions, und die Tonisierungsarbeit des Stickstoff- 


molekiils betrigt 15,65 Volt?). Man sollte dann zumindest auch die vierte 
positive Gruppe finden (D-Term im Stickstoffmolekiil: 12,77 Volt). Wir 


stellten daher zur Klarung dieser Frage eingehende Untersuchungen an. 
Dazu photographierten wir das Nachleuchten unter den versechiedensten 
!) J. Kaplan, siehe weiter unten. 2) G. Cariou. J. Kaplan, ZS. f. 


Phys. 58, 769, 1929; G. Cario, ebenda 89, 523, 1934. *) @. 5. eute, FP. FT. 
Smith u. A.L. Vaughan, Phys. Rev. 43, 1054, 1933. 
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ntladungsbedingungen: Es wurde mit aus Natriumazid im Hochvakuum 
ontwickeltem Stickstoff sowie mit Bombenstiekstoff gearbeitet ; dabei wurde 
der Druck von 80 mm bis !/,99 mm variiert:; die elektrische Anregung der 
ntladung erfolete von starken StrOmen in kondensierter Entladung bis 
zu so schwachen in nichtkondensierter Entladung, bei denen die Entladung 
noch zustande kam und ein Nachleuehten visuell kaum noch zu beobachten 
war. Wir bemithten uns auch, im einzelnen Falle Kaplans Versuchs- 
bedingungen zu reproduzieren, soweit wir diese seinen Verdffenthehungen 
entnehmen konnten. 

fn Gegensatz zu Kaplan haben wir im Stickstoffnachleuchten miemals 
das Auftreten von negativen Banden beobachtet, sofern der Kontakt im 
Primirkreis des Transformators eimwandfrei arbeitete. Bei gelegentlichen 
Kontaktst6rungen im Anfang unserer Untersuchungen (siehe z. B. Fig. 2, 
Spektrum IT!), bei denen ein lingerer Lichtbogen am Kontakt und eventuell 
ein Naehziinden der Entladung emtrat, fanden wir auf den Aufnahmen 
auch die negativen Banden wieder. 

Ks sind hierzu Kaplans Beobachtungen sehr interessant. Kr fand?), 
dali das Nachleuchten mit einem plétzlichen Autblitzen (,,flash glow‘) 
ganz kurz nach dem Unterbrechen der Kntladung einsetzte: in diesem Falle 
waren die negativen Banden immer intensiv in den Spektren des Nach- 
leuchtens vorhanden. Bei spiiteren Versuchen?) unterbrach er die Knt- 
ladung sehr plotzlich (,,.very rapidly interrupted discharges”) und bemerkt, 
dal dann die negativen Banden vollkommen verschwunden sind. Es mul 
hierbei noch auf eine Tatsache hingewiesen werden, die das Auftreten 
der ersten positiven Gruppe des Stickstoffmolekiils mi Nachleuchten 
betrifft. Im Nachleuchten sollte nach der Cario- Kaplanschen Theorie (1.¢.) 
héchstens das 12. Schwingungsniveau (eventuell mit zusiétzlicher Tem- 
peraturanregung das 13.) des B3//,-Zustandes in Stickstoffmolekil erreicht 
werden. Wir haben auch bisher niemals im Nachleuehten das Auftreten 
von Banden der ersten positiven Gruppe beobachten kénnen, die Uber- 
vingen entsprechen, deren Ausgangsniveaus héhere Schwingungszustinde 
(By,—By 9) des B3/7,-Terms sind. Kaplan berichtet verschiedentlich?), 
dab er solehe Banden gefunden hat. Dazu ist zu sagen, dab diese Banden 
auf den von Kaplan reproduzierten Spektren*) sehr verwaschen aussehen. 


Die Moéghehkeit emer Zuordnung zu anderen Banden der ersten positiven 


t) J. Kaplan, Phys. Rev. 42, 809, 1932; 45, 672, 1934. 2) J. Kaplan, 
ebenda 48, 801, 1935; Nature 135, 229, 1935. — %) J. Kaplan, z. B. Phys. 
Rev. 44, 783, 1933; Nature 132, 1002, 1933; Phys. Rev. 45, 671, 1934; 
ebenda 48, 800, 1935. — 4) J. Kaplan, Phys. Rev. 45, 673, 1934. 
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Gruppe baw. negativen Gruppe dirfte daher noch nicht ganz ausgeschlosse 
sein. Jedenfalls sind diese Banden im Nachleuchten immer gerade dan 
vorhanden, wenn Banden des Stickstoffmolekiilions stark auftreten. D; 
Duplizitiit dieses Auftretens von Banden, die man im Nachleuchten nich 
erwarten sollte, deren Vorhandensein in der Entladung!) aber gut gesiche1 
ist, laBt den Verdacht aufkommen, daf bei Kaplan durch irgendweleh, 
Kontaktfehler ein Teil oder ein Nachziinden der Entladung auf den Nach 
leuchtspektren mitaufgenommen wurde, zumal sie bei plétzlich unter 


brochener Entladung bei Kaplan (1. ¢.) versehwinden. 


b) Erste und zweite positive Gruppe, Vegard-Kaplan-Banden, N O-f 


und y-Banden. Im Stickstoffnachleuchten sind eine Reihe von Banden 
systemen des Stieckstoff- und des Stickoxydmolekiils beobachtet worden 
Kis interessierte uns, Naheres daritber zu erfahren, wann und unter welchen 
Bedingungen das Auftreten der verschiedenen Bandensysteme zu erwarten 
ist. Wir untersuchten deshalb das Nachleuchten einer nichtkondensierten 
Stickstoffentladung bei Variation des Druekes und der Stromstarke. Dabe 
erhielten wir folgende Ergebnisse: 

Kine Anderung der Stromstirke hat keinen wesentlichen Einflul 
auf die Anregung der einzelnen Bandensysteme. Wir konnten nur beob- 
achten, dali bei demselben Druck bei geringerer Stromstirke die gleichen 
Bandensysteme nur mit geringerer Intensitaét als bei héherer Stromstarke 
auftraten. Diese Tatsache ist im Kinklang mit der Cario-Kaplanschen 
Theorie!) des Nachleuchtmechanismus, nach der die Anregung der Spektren 
im aktiven Stickstoff nicht durch Klektronen- oder Ionenstob, sondern im 
Stob zweiter Art durch Atome und Molekiile in metastabilen Zustanden 
erfolet. Dagegen zeigt sich eine Druckabhangigkeit fiir das Auftreten 
verschiedener Bandensysteme. Ks wird zunichst der experimentelle Befund 
besehrieben und dann diese Drueckabhangigkeit und ihre Deutung im Rahmen 
der Cario-Kaplanschen Theorie (1. ¢.) diskutiert. 

Fig. 3 gibt die Reproduktionen von fiinf Spektren, die im Stickstoff- 
nachleuehten erhalten wurden, bei verschiedenen Drucken unter sonst 
sleichen Entladungsbedingungen. Es wurde Bombenstickstoff benutzt 
und mit nichtkondensierter, unterbrochener Entladung von etwa 25 mA 
gearbeitet. Es wurde ein Quarzspektrograph benutzt mit einer Licht- 
stirke 1:1,2 und einer Brennweite von 60mm. Die hier reproduzierten 


Spektren sind 8,5fach vergrébert. Bei der groben Lichtstirke waren zwei 


') Fiir die erste positive Gruppe siehe z. B. R. T. Birge, Astrophys. J. 39, 
50, 1914. 
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is vier Stunden Belichtungszeit ausreichend!). Wir finden auf Spektrum I, 


jas bei 18 mm Druck aufgenommen wurde, die erste und zweite positive 
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Fig. 3. Nachleuchten bei nichtkondensierter Entladung. 
Spektrum I: 13 mm Druck. Spektrum II: 2 mm Druck. Spektrum IJ: 1mm Druck. 
Spektrum IV: 0,1mm Druck. Spektrum V: 0,01 mm Druck. 


1) Uber. die beiden neuen lichtstarken Spektrographen — Glas 1: 0,85 
ind Quarz 1: 1,2 — wird im Zusammenhang mit allgemeinen Gesichtspunkten 


iir den Bau lichtstarker Spektrographen niher an anderer Stelle berichtet werden. 





326 (;. Cario und JU. Stille. 


Gruppe des Stickstoffmolekiils und die B- und y-Banden des Stickoxyd 
molekiils; desgleichen auf den Spektren IT und IIT bei 2 und 1 mm Druek 


nur mit abnehmender Intensitit. Spektrum IV ist bei 0,1 mm Druek aut 


genommen. Hier sind die f- und y-Banden nicht mehr anwesend, dafii 
- < %: r 
X ~,) de: 


Stickstoffmolekiils heraus. Spektrum V, 0,01 mm Druck, zeigt nur noc! 


kommen Banden des Vegard-Kaplan-Systems (4 32" 
Banden der zweiten positiven Gruppe des Stiekstoffmolekiils. 

Kine Deutung fiir diese Druckabhaingigkeit ergibt sich zwangsliutfig. 
wenn man sich iiberlegt, auf welche Weise der aktive Stickstoff seine Energie 
wieder abgeben kann. Zunichst kommt hier die strahlungslose Wand- 
entaktivierung in Frage, d.h. die direkte Rekombination der Stickstoff- 
atome an der Wand, eine monomolekulare Reaktion. Die Méglichkeiten 
einer Entaktivierung unter Ausstrahlung verschiedener Bandensysteme 
vibt die Cario- Kaplansche Theorie (1. ¢.) des aktiven Stickstoffs. Danach 
entstehen im aktiven Stickstoff auf Kosten der Rekombinationsenergie 
(7.84 Volt) zweier Atome im Dreierstol{ metastabile Molekiile im A °Z.- 
Niveau (6,14 Volt); diese kénnen nun ihrerseits durch Zusammenstibe 
untereinander Atome im metastabilen #/)-Zustand (2,87 Volt) oder im 
2P-Zustand (8,56 Volt) erzeugen. Diese metastabilen Atome kénnen im 
Sto zweiter Art ihre Energie abgeben an metastabile Stickstoffmolekiile 
und diese im 6. baw. 12. Schwingungszustand des B3//,-Niveaus anregen, 
was zum Ausstrahlen der ersten positiven Gruppe Veranlassung gibt. Das 
Auftreten der ersten positiven Gruppe im Nachleuchten des aktiven Stick- 
stoffs entspricht einer bimolekularen Reaktion der Entaktivierung des 
aktiven Stiekstoffs. Die metastabilen Stickstoffmolekiile k6nnen aber auch 
die zweite positive Gruppe anregen, indem beim Zusammenstob zweier 
metastabiler Molekiile im Stob zweiter Art ein hochangeregtes Molekiil 
vebildet wird, das sich in einem der Schwingungszustinde des C 3/7/,,-Niveaus 
(10,98 Volt) befindet. Eine weitere Méglichkeit!) der Anregung der zweiten 
positiven Gruppe ergibt sich, wenn zwei metastabile Atome im 7)-Zustand, 
die eine AbstoBbungskurve durchlaufen, die Potentialkurve des C 3//,,-Niveaus 
des Stickstoffmolekiils schneiden, das bei 12,07 Volt eine Pridissoziations- 
stelle?) aufweist, wihrend 12,08 Volt zur Verfiigung stehen. Auch dieses 
entspricht einer bimolekularen Reaktion. Ferner kénnen die metastabilen 
Molekiile unter geeigneten Bedingungen direkt unter Ausstrahlung der 
wegen der Interkombination vom Triplett- zum Singulettsystem zunachst 

1) G. Cario, l.c. - #) Siehe z. B. G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. 


Naturwissensch. 10, 207, 1931 und D. Coster, F. Brons u. A. v. d. Ziel, 
ZS. f. Phys. 84, 304, 1933. 
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erbotenen Vegard-Kaplan-Banden in den Grundzustand X ‘z iiber- 
vehen; dabei sollte man Banden erwarten, die maximal aus dem 7. Schwin- 
ungszustand des A 3 3’ -Niveaus entspringen, da bei dem oben besprochenen 
\nregungsprozeb der metastabilen Molekiile mit der zur Verfiigung stehenden 
Rekombinationsenergie (7,34 Volt) héchstens der 7. Schwingungszustand 
erreicht werden kann. Dieser Energieumsatz des aktiven Stickstoffs 
entspricht einer bimolekularen Reaktion. SchlieBlich kénnen die meta- 
stabilen Stickstoffmolekiile ihre Energie noch an Stickoxydmolekiile — 
bzw. andere geeignete Fremdgasmolekiile — abgeben, soweit sie im Ent- 
ladungsrohr vorhanden sind, und dabei z. B. verschiedene Schwingungs- 
zustinde des B?//-Niveaus (5,61 Volt) und des A 2 3'+-Niveaus (5,45 Volt) 
des Stickoxydmolekiils anregen, von denen die B- bzw. y-Banden ihren 
Ausgang nehmen. Diese Méglichkeit der Entaktivierung entspricht wieder 
einer bimolekularen Reaktion. 

Es gibt also auBer der strahlungslosen Wandentaktivierung eine ganze 
Reihe von méglichen Prozessen, in denen der aktive Stickstoff auf Umwegen 
iiber verschiedene metastabile Terme unter Ausstrahlung verschiedener 
Bandensysteme seine Aktivierungsenergie verlieren kann. Aus den Cario- 
Kaplanschen Annahmen (l.c.) tuber den Nachleuchtmechanismus des 
aktiven Stickstoffs lassen sich die im einzelnen Falle auftretenden Nach- 
leuchtspektren vollkommen erkliren unter Beriicksichtigung des Wand- 
einflusses. Mit anderen Worten: Der aktive Stickstoff hat eine Reihe 
von Méglichkeiten der Entaktivierung unter Ausstrahlung von ver- 
schiedenen Bandensystemen; welche im Einzelfalle und in welchen Ver- 
hiltnissen realisiert werden, hangt von der Wahrscheinlichkeit ab, mit der 
direkte strahlungslose Wandentaktivierung erfolgen kann. Man muB also 
mit zunehmendem EinfluB der Wandentaktivierung, d.h. bei steigender 
Rekombination von Stickstoffatomen an der Wand, eine Schwachung 
aller der Banden im Spektrum des Stickstoffnachleuchtens erwarten, zu 
deren Anregung Stickstoffatome in metastabilen Zustinden erforderlich sind. 

Der Wechsel in den Nachleuchtspektren mit abnehmendem Druck 
erhalt durch diese Uberlegungen seine Erklarung und ist zugleich ein experi- 
mentelles Ergebnis, das deren Richtigkeit erweist. Bei héherem Druck 
erscheinen neben der schwach auftretenden zweiten positiven Gruppe 
stark die Banden der ersten positiven Gruppe (Fig. 3, Spektren I bis II). 
Mit weiter abnehmendem Druck macht sich, wohl infolge der vergréferten 
freien Weglinge, der EinfluB der Wandentaktivierung bemerkbar. Die erste 
positive Gruppe ist gegeniiber der zweiten positiven Gruppe relativ ge- 
schwacht (Spektrum IV). Bei noch kleineren Drucken (Spektrum V) ver- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 99 





328 G. Cario und U. Stille, 


schwindet auf unseren Aufnahmen die erste positive Gruppe schon ganz. 
Thre Anregung, die nach Cario- Kaplan (Il. ¢.) bzw. Cario (1. ¢.) und auch 
Rydberg!) erst eine Folgereaktion ist, wird also unwahrscheinlicher. 
Denn bei den laingeren freien Wegliingen werden hiufiger die spiteren 
Zwischenprodukte des Rekombinationsprozesses an der Wand von de: 
Mitwirkung bei der weiteren Anregung des Nachleuchtens ausgeschaltet. 
Es werden also die Vorginge, die vom metastabilen Molekiil als dem un- 
mittelbaren Produkt der Wiedervereinigung freier Atome ausgehen, bevor- 
zugt zum Nachleuchten fiihren. Dazu gehért vor allem die Anregung der 
zweiten positiven Gruppe und der Vegard-Kaplan-Banden. 

In den Spektren I und II sind stark die §- und y-Banden des Stickoxyd- 
molekiils zu sehen; im Spektrum III werden sie schwicher und im 
Spektrum IV sind sie ganz verschwunden, was bedeutet, daf bei unserer 
nichtkondensierten Entladung bei 0,1 mm Druck kein Stickoxyd mehr 


gebildet wird. Dieses ist in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von 


Stoddart?) iiber das Sauerstoffnachleuchten, das an die Anwesenheit von 
Stickoxyd oder Ozon gebunden sein soll. Stoddart findet, daf bei Drucken 
unterhalb 0,16mm das Nachleuchten sehr fahl wird, also in seiner nicht- 
kondensierten Entladung kein Stickoxyd mehr gebildet wird. Dafir treten 
im Spektrum IV Vegard-Kaplan-Banden zutage. Wie wir oben sahen, 
ist durch die einsetzende Wandentaktivierung, die sich hier in einer 
Schwichung der ersten positiven gegeniiber der zweiten positiven Gruppe 
iuBert, die Wirksamkeit der metastabilen Molekiile weniger beeintrichtigt, 
so daB sie, abgesehen von der Anregung der zweiten positiven Gruppe, 
unter Ausstrahlung der Vegard-Kaplan-Banden in den Grundzustand 
iibergehen kénnen. Es ist zu erwarten, dais man bei noch kleineren Drucken 
(Spektrum V) durch lingere Belichtungszeiten diese infolge der Inter- 
kombination sehr unwahrscheinlichen Banden auch noch auf den Auf- 
nahmen finden wiirde. 


Der groBbe Einflu®B der Wand auf die Prozesse im aktiven Stickstoff 
ist schon lange bekannt und untersucht®). Besonders klar sind die Ver- 
hiiltnisse herausgearbeitet in einer neueren Untersuchung von Rayleigh’*), 
die zugleich als ein weiterer Beweis angesehen werden mu fiir den Einfluf, 


1) R. Rydberg, Uber Neubildung und Zerfall zweiatomiger Molekiile vom 
spektroskopischen Standpunkt aus, S. 73ff., Stockholm 1934, Ivar Haeggstréms 
Boktryckeri A.B. — #) E.M. Stoddart, Proc. Roy. Soc. London (A) 153, 
152, 1936. — *) Siehe z. B. O. Kneser, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 8, 
233ff., 239ff., 1929. — 4) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 
151, 567, 1935. 
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den verschieden grobe Wandentaktivierung im Sinne unserer Anschauungen 
auf die Entaktivierung des aktiven Stickstoffs unter Strahlung hat. 
Rayleigh untersuchte die Entaktivierung des aktiven Stickstoffs aus dem 
Abklingen des Nachleuchtens bei verschiedenen Wandbeschaffenheiten 
vermittelst subjektiver Photometrierung gegen lumineszierendes Kalium- 
uranylsulfat. Kr fand dabei zwei Extremfille: Einmal bedeckte er die 
GefiBwand mit Metaphosphorsdéure und ein anderes Mal mit Apiezondél B. 
Im zweiten Falle war die Wandentaktivierung grob; Rayleigh beob- 
achtete, dab nach 6 bis 7 Minuten die Helligkeit des Nachleuchtens auf den 
3,4. Teil ihres Anfangswertes gegangen war, und dab das Nachleuchten 
eine exponentielle Abklingungsfunktion befolgte, d.h. die Entaktivierung 
eine monomolekulare Reaktion war. Im ersten Falle sank die Helligkeit 
erst in 80 Minuten auf den 3,4. Teil ihres Anfangswertes; das Nachleuchten 
war mindestens nach 54/,Stunden noch beobachtbar; dem hier gefundenen 
Abklingungsgesetz entspricht eine bi- oder termolekulare Reaktion. 
Diese Ergebnisse sind nach unseren obigen Uberlegungen ohne weiteres 
verstiindlich. Rayleigh beobachtete visuell nur das sichtbare Nachleuchten, 
das fast vollstindig aus Banden der ersten positiven Gruppe besteht. Seine 
beiden Extremfille in der Abklingungsfunktion miissen aber auch Extrem- 
fille in dem EinfluB der verschieden starken Wandentaktivierung auf die 
Anregung der ersten positiven Gruppe im Sinne unserer Uberlegungen 
sein. Im ersten Falle extrem kleiner Wandentaktivierung verliert der aktive 
Stickstoff seine Energie iiber die metastabilen Atome und Molekiile unter 
Ausstrahlung der ersten positiven Gruppe in bimolekularer Reaktion, da 
alle einmal gebildeten Atome die Anregung in einen metastabilen Zustand 
erleben kénnen. Im zweiten Falle ist die Wandentaktivierung so stark, 
dab das Akblingungsgesetz nicht mehr bedingt ist durch die hGhermolekulare 
Reaktion der Ausstrahlung der ersten positiven Gruppe, sondern aus- 
schlieBlich durch die monomolekulare der direkten Rekombination an der 
Wand. K6énnte man in einem bestimmten Zeitmoment die starke Wand- 
entaktivierung plétzlich ausschalten, so wiirde mit der in diesem Augenblick 
noch vorhandenen Konzentration an Atomen das Nachleuchten im Wechsel- 
spiel zwischen Rekombination und Dissoziation unter normaler Anregung 
und Ausstrahlung der ersten positiven Gruppe in bimolekularer Reaktion 
abklingen. Aber der starke Wandentaktivierungseinflu8 vermindert in 
monomolekularer Reaktion die in einem gegebenen Augenblick vorhandene 
Anzahl von Atomen so stark, da8 die Entaktivierung iiber die Ausstrahlung 
der ersten positiven Gruppe fiir den Grad der Abklingungsfunktion gar 
nicht mehr zur Auswirkung kommen kann und infolgedessen die Intensitit 
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des Nachleuchtens einfach nach einem monomolekularen Abklingungs- 
gesetz infolge der Rekombination an der Wand abfallt?). 

Alle diese Fragen des Nachleuchtens im aktiven Stickstoff haben eine 
enge Berithrung mit dem Problem des Nordlichtes und des Nachthimmels. 
Da iiber das Nachthimmelleuchten Untersuchungen im Gange sind, soll 
bei der Mitteilung der entsprechenden Ergebnisse niher auf die Fragen,, 
ob und inwieweit man die Verhaltnisse der héheren Atmosphare in einer 
Kntladung im Laboratorium nachgebildet hat oder tiberhaupt nachbilden 


kann, elngegangen werden. 


Zusammenfassung. 


1. Das Auftreten negativer Banden und hdherer Glieder der ersten 
positiven Gruppe im Stickstoffnachleuchten, das von Kaplan beobachtet 
worden ist, konnte entsprechend unseren Erwartungen nicht bestitigt 
werden. 

2. Es ist ee Druckabhiangigkeit fiir das Auftreten verschiedener 
im Stickstoffnachleuchten beobachteter Bandensysteme gefunden worden, 
die ihre Deutung durch die Cario-Kaplansche Theorie fiir das Stickstoff- 
nachleuchten unter Beriicksichtigung des Einflusses, den verschieden 
starke Wandentaktivierung auf die Anregungsprozesse im Nachleuchten 
hat, findet. 

8. Dieser Einflu8 der Wandentaktivierung ist von grundsitzlicher 
Bedeutung fiir die Erscheinungsform des Stickstoffnachleuchtens; es wird 


ein anderes Beispiel fiir diese Uberlegungen angefiihrt. 


Fiir die Unterstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und die Helmholtz-Gesellschaft, mit deren Mitteln ein Teil der bei diesen 
Untersuchungen verwandten Spektrographen gebaut wurde, sprechen wir 


auch an dieser Stelle unseren besonderen Dank aus. 


Géttingen, IL. Physikalisches Institut der Universitit. 

1) Es muB hier noch bemerkt werden, da man aus der Abklingungsfunktion 
des Nachleuchtens den Grad der Entaktivierungsreaktion nicht wird exakt be- 
stimmen kénnen, da sich bei der Entaktivierung des aktiven Stickstoffs zu viele 
Kiffekte iiberlagern, die man nicht alle physikalisch trennen kann. 
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Verfarbung und Lumineszenz durch 
Becquerelstrahlen. IV. 
Von Karl Przibram in Wien. 


Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juli 1936.) 


1. Farbzentren und Quantenausbeute bei der Verfirbung. 2. Verfiairbung 

gepreBter Alkalihalogenide. 3. In der Natur vorkommende Verfiirbungen durch 

Bestrahlung. 4. Verfirbung und Kristallwachstum. 5. Die Farbungen des 

Fluorits. 6. Radiophotofluoreszenz des Fluorits. 7. Die Lumineszenz der zwei- 
wertigen seltenen Erden. 


Auch fiir diesen Bericht) gilt das im letzten Bericht (III) eingangs 
“esagte: Es handelt sich um eine Ubersicht iiber die in den letzten Jahren 
im Wiener Institut fiir Radiumforschung ausgefiihrten Arbeiten auf dem 
durch den Titel gekennzeichneten Gebiete und nicht um eine zusammen- 
fassende Bearbeitung aller hierher gehériger Arbeiten, die wohl auch noch 
verfriht ware. Die Untersuchungen galten diesmal hauptsichlich der 
weiteren Aufklirung des Realkristallbaues [im Sinne Smekals?)] nach der 
Verfarbungsmethode, der Firbung natiirlicher Mineralien und insbesondere 
dem Problem der Fluoreszenz des Fluorits, das ziemlich restlos geldst 
werden konnte, wobei sich interessante Ausblicke auf den Zusammenhang 
zwischen Fluoreszenz und Valenzwechsel ergaben. 

1. Farbzentren und Quantenausbeute ber der Verfirbung. Im Berichte III 
ist eingehend iiber die Verschiedenartigkeit der Verfairbungs- und Farb- 
zentren®) des Steinsalzes berichtet worden. Die Untersuchungen von 
Pohl und seinen Mitarbeitern haben diese Mannigfaltigkeit noch wesentlich 
vermehrt [F’4),- U-°), K-*®), X%)-Zentren] und in manchen Fallen das Mit- 


') Vel. I. ZS. f. Phys. 20, 196, 1923; Il. ebenda 41, 833, 1927; III. ebenda 
68, 403, 1931. Die eingeklammerten Ziffern ohne vorgesetzte rémische beziehen 
sich auf das Literaturverzeichnis am Ende dieses IV. Berichtes. — *) Siehe 
dessen zusammenfassenden Bericht iiber ,,die strukturempfindlichen Eigen- 
schaften der Kristalle* im Handb. d. Phys. von Geiger und Scheel, 2. Aufl., 
Bd. XXIV/2, 8.795. — %) Wo die Bezeichnung ,,Farbzentren‘‘ zuerst auf- 
getaucht ist, ist uns nicht bekannt. Sie lag uns wegen der wiederholt betonten 
Analogie zwischen Verfirbung und Phosphoreszenz im Anschlu8 an die Lenard- 
schen ,,Phosphoreszenzzentren‘‘ besonders nahe und wird von uns mindestens 
seit 1926 benutzt. In dem ,,Schema der Verfirbungserscheinungen des Stein- 
salzes‘‘ 1929 (III. 13) benutzte ich die Abkiirzungen VZ bzw. FZ fiir Ver- 
farbungs- und Farbzentren. In Géttingen wird nach G. Glaser und W. Leh- 
feldt, Géttinger Nachr. (2) 2, S. 91, 1936 der Ausdruck ,,Farbzentren‘* seit 
1930 gebraucht. — 4) G. Glaser u. W. Lehfeldt, l.c.; W. Thiele, Ann. d. 
Phys. (5) 25, 561, 1936. ®) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Géttinger Nachr. Math.- 
Phys. KI]. 1933, 8. 322.— *) 0. Stasiw, ebenda (II), 2, 1, 1936.— 7) G. Glaser, 
ebenda (II), 2, 109, 1936. 
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wirken von Fremdionen, Kationen und Anionen, erwiesen. Die Géttinge: 
Schule!) hat auch eine Methode entwickelt, die Zahl der Farbzentren im em* 
eines verfarbten Alkalihalogenidkristalles aus dem Absorptionsspektrum 
in einfacher Weise zu ermitteln. Diese wurde von Frl. J. Leitner (80) 
benutzt, um die Quantenausbeute bei der Verfirbung des Steinsalzes 
durch f- und y-Strahlen zu bestimmen, eine Gréfe, die trotz eingehender 
Untersuchungen iiber die Theorie dieser Erscheinung noch unbekannt war. 
Es handelt sich um die Bestimmung der Zahl der von einem absorbierten 
Primiirquant im Kristall erzeugten Farbzentren. Die Untersuchung ist 
deshalb schwierig und das Ergebnis recht unsicher und als provisorisch 
zu betrachten, weil bei der Verfarbung durch f-Strahlen die auf den Kristal! 
auffallende Strahlenmenge nicht gemessen, sondern nur unter geniherter 
Abschiitzung der im Ra-Priparat selbst schon absorbierten Strahlung 
berechnet werden konnte, bei der y-Strahlung wiederum im Hinblick auf 
die bekannten Komplikationen nicht sicher ist, welcher Bruchteil der ge- 
samten Schwiichung der Strahlung als bei der Verfirbung wirksame Ab- 
sorption zu betrachten ist. (Bei der Berechnung ist die ganze Schwichung 
benutzt worden.) Gréenordnungsmabig ergaben sich 100 Farbzentren 
fiir ein y- und 1000 Farbzentren fiir ein f-Quant, Werte, die durchaus 
plausibel erscheinen. Meyer und Przibram?) haben schon 1914 darauf 
hingewiesen, dab auch bei der Verfarbung nicht nur das primaire Quant*), 
sondern auch die von diesem ausgelésten Sekundirelektronen wirksam sein 
werden. Fiir Réntgenstrahlen hingegen ergaben sich auffallend hohe Aus- 
beuten von 104 bis 10° Farbzentren pro Quant (1380 kV, effektive Wellen- 
linge 0,838 A), die bei aller Unsicherheit der Bestimmung nur verstiindlich 
erscheinen, wenn zur Verfirbung eine wesentlich niedrigere Energie geniigt 
als der Absorption des NaCl-Gitters (iiber 6 e-Volt) entspricht. Die an- 
gegebenen Ausbeuten beziehen sich auf Zimmertemperatur. 

Burbidge?) hat gefunden, daf durch den lichtelektrischen Sattigungs- 
strom in durch Radiumstrahlen verfarbten Steinsalz nur etwa ein Elektron 
pro absorbiertes §- und y- Quant sich abscheiden laBt, wobei die Bestimmung 
des Sittigungsbetrages allerdings nur durch sehr weitgehende Extrapolation 
erfolgen konnte. Sofern diese Extrapolation von Burbidge gerechtfertigt 
ist, besagt der Vergleich mit obigen Ausbeuten an Farbzentren, da8 sich 





1) A. Smakula, ZS. f. Phys. 59, 603, 1930; E. Mollwo u. W. Roos, Gét- 
tinger Nachr. (2) 1, 107, 1934. — #) St.Meyer u. K.Przibram, Mitt. d. 
Inst. f. Ra-Forsch. 58; Wien. Ber. 123 [2a], 653, 1914. — *) Im Gegensatz 
zur Verfairbung mit Ultraviolett, Ausbeute bei Zimmertemperatur nach 
A.Smakula, ZS. f. Phys. 63, 762, 1930, etwa 1. — 4) P. W. Burbidge, 
Proc. Cambridge Phil. Soc. 30, 62, 1934. 
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auch hier wieder Unterschiede zwischen den einzelnen Farbzentren iuBern, 
indem nur ein kleiner Teil bei Belichtung frei wanderungsfaihige Elektronen 
liefert. 

Mit der lichtelektrischen Leitfahigkeit in nahem Zusammenhange steht 
die von Pelz (11) (16)') entdeckte Tatsache, daf sich in einem verfiarbten 
Steinsalzkristall bei Belichtung nur eines Teiles des Stiickes eine elektro- 
motorische Kraft zwischen dem belichteten und dem unbelichteten Teile 
einstellt, die in Analogie zum Kristallphotoeffekt Dembers als EMK eines 
Konzentrationselementes gedeutet werden kann: Gréfere Konzentration 
der freien Elektronen im _ belichteten Teil. Ahnliche Konzentrations- 
spannungen sind in Gottingen an zur Halfte entfarbten Kristallen bei hohen 
Temperaturen gemessen worden”). 

2. Verfairbung geprefter Alkalihalogenide. In II und III war aus- 
fiihrlich tiber den Einfluf plastischer Verformung auf die Verfairbungs- 
eigenschaften des Steinsalzes berichtet 





4r- 
worden. Diese rein subjektiven Beob- 3+ 
ae 
achtungen der Farbinderungen sind von r i“ \ 
Frl.M. Haberfeld (9) durch Messung & } \ 
der Absorptionsspektren erginzt worden. aa 





Fig.1 zeigt zuniichst zum Vergleich das #0 “60 500 540 380 620 660 “0mm 


bekannte Spektrum des mit Radium- Sie. 2. Mik Welk eee 
strahlen verfirbten Steinsalzes von Bach %0stiindiger Ra-Bestrahlung 
Friedrichshall, Fig. 2 das Spektrum (zk =10-log ="). 

eines d&hnlichen Stiickes, aber nach 

Pressung auf 500 kg/em? vor der Bestrahlung. Man erkennt ein zweites 
Absorptionsmaximum bei etwa 600 my (Griinfirbung), das durch Blau- 
belichtung erhéht wird, waihrend das Maximum bei 465 my bedeutend 
zurickgeht. Fig. 8 zeigt das Spektrum eines vor der Bestrahlung 
auf 2000 kg/em? gepreBten Stiickes; Blaubelichtung bewirkt hier ein fast 
vollstindiges Verschwinden des kurzwelligen Maximums, wihrend das 
langwellige bleibt [Blaufarbung*)]; daB es etwas niedriger wird, ist nicht 
so sehr der Blaubelichtung als der Dunkelreaktion zuzuschreiben. Die 
Figuren zeigen unter Beriicksichtigung der verschiedenen Bestrahlungs- 
zeiten die starke Zunahme der Verfirbbarkeit iiberhaupt bei wachsender 
Verformung und insbesondere die Zunahme des langwelligen Maximums 
unter diesen Umstinden. Das Verhiltnis der Absorptionskonstanten im 


1) Die in Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am Ende der Abhandlung. — ?) O. Stasiw, Géttinger Nachr. (2) 
1, 147, 1935. — %) Vgl. auch M. Savostianowa, ZS. f. Phys. 64, 262, 1930. 
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kurzwelligen und langwelligen Maximum k,/k,; nimmt mit wachsende: 





- 1}: 5 ky, 
Stauchung s etwa nach der Gleichung j (*— ) = 0,5 ab. 
fae) 3 


Die quantitative Auswertung der Erniedrigung des kurzwelligen 


Maximums durch Licht ergab in Ubereinstimmung mit den Messungen 
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10, mit 
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at} fs 72H i 
; H ‘nach der Ra-Bestrahlung 
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i H i , 
oF nach der Ra-Lestrahlung 10- is 
‘ ’ k \ Pr» 
5} ab Si 
k P $ o\ ‘ 
ae 8b ; 
ry [> H i % 
3 \ Hy ok Nery 7 f \ 4 
/ ‘ if * x ‘ ‘ 
ox \e 6 A 4 
x ’ ‘ 
i. nach der Blaubeliohtung 4 (nach aer Blaubelichiung \ 
0 n j L L ! l 1 | l ! i l J 
420 60 500 = 580 620 660 700Mmu 420 ¥60 500 540 580 620 660 700mm 
pa Aa 
Fig.2. Nat. NaCl, gepreBt, 500 kg/cm?, Fig.3. Nat. NaCl, gepreBt, 2000 kg/em2, 
nach 16stiindiger Ra-Bestrahlung und nach 42 stiindiger Ra-Bestrahlung, 50 Mi- 
40 Minuten Blaubelichtung. nuten Blaubelichtung. 


Smakulas?) an ungepreBbten Salzen, daB ein Quant absorbiertes Licht 
etwa ein Elektron abspaltet, d.h. ein Na-Atom ionisiert. Es mag dies 
im Hinblick auf die raschere Entfirbung der gepreBten Stiicke paradox 
erscheinen, erklirt sich aber dadurch, dafi die beobachtete Erniedrigung 
des Maximums bei 465 mu, aus der auf die Elektronenabspaltung geschlossen 
wird, sowohl durch Entfirbung (irreversibel) als auch durch Errequng 
(reversibel) bewirkt wird, welch letztere in den gepreBten Kristallen 
weitgehend zuriicktritt [siehe die Tabelle 17)], so daB ein gréBerer 


1) A. Smakula, ZS. f. Phys. 59, 603, 1930. Die Quantenausbeute von etwa 
Eins gilt bei Zimmertemperatur; bei tiefen Temperaturen scheint sie, wie bei 
der Verfirbung (C.Sinelnikow, A. Walther, J. Kurtschatow, $8. Lit- 
winenko, Phys. ZS. d. Sowjetunion 3, 262, 1933), auch bei der Entfarbung ab- 
zunehmen, siehe G. Glaser u. W.Lehfeldt, Géttmger Nachr. (2) 2, 91, 1936. 
— *) Fiir SchmelzfluBkristalle und niedrigere Drucke sind derartige Ergebnisse 
schon von J. Schréder, ZS. f. Phys. 76, 608, 1932 erhalten worden. 
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Prozentsatz des absorbierten Lichtes zur Entfairbung ausgenutzt und diese 


laher rascher erfolgen kann, als bei 


rregung. 


ungepreBten Stiicken mit starkerer 


Tabelle 1. 





Druck p 


in kg/em2 Stauchgrad s 


_- 0,00 


200 0,013—0,038 
500 0,05 —0,14 


880 —5000 0,177 — 0,585 


Reversibel Irreversibel 
in %> in 9/5 
100 0) 
SO—Y90 10—20 
35—60 40—65 
10—25 75 —90 


Unmittelbar nach AbschluB der Radiumbestrahlung, bei der das Salz 


voll erregt zu sein scheint, steigt 1m 


Dunkeln das Maximum bei 465 mw 


wihrend 5 bis 10 Minuten an, um hierauf wieder abzunehmen (Fig. 4). 


Ks handelt sich um einen spontanen 
des Maximums) — in diese Zeit fiallt 


Riickgang der Erregung (Erhéhung 
der Hauptteil des Nachleuchtens — 


und um eine spontane Entfairbung (Dunkelreaktion), welche zwei Vorgiinge 


einander nach 10 bis 50 Minuten kompensieren oder titberhaupt aufhdéren. 


Bei stirker gepreBten Stiicken tiberwiegt gleich von Anfang an die Ent- 


firbung, so dafi kein spontaner An- 
stieg des Maximums zu _ beobachten 
ist (Fig. 5). 
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Fig. 4. Nat. NaCl, ungepreBt, nach 87 stiin- 


diger Ra-Bestrahlung. 
, Jo . 
Absorption k= 10- log - im Hauptmaxi- 


mum. Strich unterder Kurve: Rotbelichtung; 
Strich iiber der Kurve: Blaubelichtung. 


ope., °° ’ 
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0 20 40 60 80 100 720 Wo 160 dmin 
£ _—e 
Fig.5. Nat. NaCl, geprefit, 1000 kg/em2?, 


nach 4!/.stiindiger Ra-Bestrahlang. 


Strich unter der Kurve: Rotbelichtung; 
Strich iiber der Kurve: Blaubelichtung. 


Den Erregungsvorgang haben Gudden und Pohl] urspriinglich lediglich 
als eine Verbreiterung der Absorptionskurve betrachtet. Urbach (II, 5) 


hat aber schon auf die Méglichkeit hingewiesen, dab es sich um die Aus- 


bildunge einer anderen Absorptionskurve handelt mit einem gegen das 
Pan) oe 


urspriingliche verschobenen Maximum, 


das nur von jenem ,,unerregten“ 


oo) * 


—— 
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Maximum verdeckt wird und daher nur zu einer Verbreiterung AnlaB gibt, 
Diese Deutung wird neuerdings auch von der Pohlschen Schule gegeben 
(F’-Zentren). 

Wie NaCl zeigen auch andere Salze nach Pressen und Bestrahlen 
(Reihenfolge gleichgiltig) im Lichte einen Farbumschlag nach Violett 
bis Blau. Eine wesentlich andere Druckfarbe zeigt LiCl. Aus der Schmelz 


gezogen und bestrahlt wird es gelb mit einem Absorptionsmaximum. bei 


380 m4), nach dem Pressen wird es aber rétlich braun?): dies stimmt 


mit der ,,Erhitzungsfarbe** des LiCl nach Goldstein iberein, und ferner 
mit der Verfiirbung des Lithiumborates nach Meyer und Przibram und 
der Farbe der Lithium-Organosole nach Svedberg. Die Druckfarbe weist 
also auch beim LiCl in die Richtung kolloider Komplexe; wie schon wieder- 
holt bemerkt, ist dies aber noch kein Beweis dafiir, daf{ die Farbung hier 
wirklich immer durch kolloide Komplexe erzeugt wird, wogegen bei Steinsalz 
sich manche Bedenken erheben lassen. 

Dali die Kinwirkung des Pressens auf die Verfairbung nicht auf den 
kristallisierten Zustand beschriinkt ist, secheinen Versuche von Hoff- 
mann (1) zu zeigen: Glaser, die neben Eisen Mn III- und Mn I]-Ionen 
enthalten, werden durch Bestrahlung blau, welche Farbe aber manchmal 
durch Grau iiberdeckt ist: in diesem Falle bewirkt Pressen des Glases 
ebenso wie Erwiirmung das Verschwinden des grauen Tones und Ubrig- 
bleiben des blauen. 

3. In der Natur vorkommende Verfdrbungen durch Strahlung. Die frither 
ausfiihrlich behandelte Frage des natiirlichen blauen Steinsalzes hat durch 
das von Schauberger?) im Salzberg von Hall in Tirol aufgefundene gelbe 
Steinsalz eine neue Wendung erfahren. Dieses Salz zeigt zum erstenmal 
gegeniiber allen bisher untersuchten gelben Steinsalzvorkommen, die ihre 
Farbe einem Gehalt an Eisen oder Kohlenwasserstoffen verdanken, alle 
Merkmale einer primiren Bestrahlungsfarbe (27). Damit wird ein frither 
gegen die Deutung der blauen Farbe des Steinsalzes als Bestrahlungsfarbe 
erhobener Einwand ginzlich hinfallig, nimlich der, dab die Bestrahlungs- 
farbe des Steinsalzes gar nicht blau, sondern gelb sei, diese aber in der Natur 
gar nicht vorkomme. Das Absorptionsspektrum des Haller Salzes hat das 
Maximum an derselben Stelle wie kiinstlich durch Radiumstrahlen gefiarbtes 


Salz (28). Bei beiden erfolgt Entfirbung bei etwa 200°, und beide zeigen 


1) R. Ottmer, ZS. f. Phys. 46, 798, 1928. — #) In unkontrollierbarer 
Weise trat auch manchmal ein blaugrauer Farbton auf, und so erhielt auch 
Goldstein bei der Kathodenbestrahlung von LiCl Heliotrop bis Dunkelviolett 
— 3) O.Schauberger, Berg- und Hiittenmiannisches Jahrbuch 83, 115, 1935. 
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labei Thermolumineszenz. Das Haller Salz weist gegeniiber den meisten 
arblosen Vorkommen Anzeichen weitergehender Gitterst6rung: Es verliert 
seine Farbe sehr rasch am Tageslicht, fairbt sich bei Radiumbestrahlung 
wieder sehr rasch und wird bei hinreichender Radiumdosis dem Tageslicht 
ausgesetzt blau, und nicht grau, wie gewOhnliches Steinsalz; in der Termino- 
logie unseres ,,Schemas‘“ (III, 13) ausgedriickt, zeigt dies ein Uberwiegen 
der VZ2 iiber die VZ1. Auf 300° erhitzt, verliert das Haller Salz seine grobe 
Verfirbbarkeit (UCbergang der VZ 2 in VZ1). Nach plastischer Deformation 
zeigt es, nach der Verfirbungsmethode gepriift, nur sehr geringes Re- 
kristallisationsvermégen bei Zimmertemperatur, ein Umstand, der nach 
den friiher dargelegten Anschauungen ebenfalls die Verfarbung in der Natur 
begiinstigen wird (5). Das gelbe Steinsalz von Hall in Tirol ist als eine Vor- 
stufe des Blausalzes aufzufassen, das vereinzelt auch mit dem gelben zu- 
sammen im Haller Salzberg vorkommt. 

Als Strahlungsquelle fiir die Farbung des Blausalzes war friiher im 
Anschlub an Doelter auf das Kalium hingewiesen worden. Indessen hat 
Hahn!) es wahrscheinlich gemacht, dab bei der sekundiren Umbildung 
der Salzlager durch stark radioaktive Tiefenwisser Radioblei sich im 
Sylvin angereichert hat, wodurch sich der hohe Heliumgehalt dieses Minerals 
erklirt, und die gleiche Ursache kénnte auch die Blaufairbung des in der 
tegel sylvinnahen Blausalzes bewirkt haben. Es wiire dies eine weit wirk- 
samere Strahlungsquelle als das Kalium selbst. Fiir den Haller Salzberg, 
der iibrigens auch arm an Kalium ist, konnten wesentlich radioaktive 
Wiisser derzeit nicht nachgewiesen werden, so dafi die Frage hier wohl noch 
offen bleiben mub. 

Der Zusammenhang zwischen Blausalz und Sylvin, der nach beiden 
Anschauungen iiber die Strahlenquelle erklirlich ist, findet eine weitere 
hiibsche Illustration in einem Steinsalzstiick, das uns Herr Dr. D’ Ans 
von der Kali-lorschungsanstalt, Berlin, freundlichst zur Untersuchung iiber- 
lassen hat, und das unregelmibig gestaltete, triibe Einschliisse enthalt, 
die von weniger als 1 mm breiten blauen Siumen umgeben sind. Diese 
Kinschliisse haben sich als Sylvin erwiesen: man hat es also hier sozusagen 
mit einer Umkehrung des bekannten Vorkommens von Kalusz zu tun, 
bei dem blaue Steinsalzkérner in Sylvin eingebettet sind. Die vereinzelt 
in der Literatur auftretende Angabe iiber blauen Sylvin konnte_ bisher 
nicht bestitigt werden: In allen untersuchten Fallen betrifft die Blaufairbung 
nicht den Sylvin, sondern das Steinsalz. Wohl aber zeigen manche andere 
Mineralien der Salzlager gelegentlich Blau- oder Violettfairbung. 


1) O. Hahn, Naturwissensch. 20, 86, 1932; H. J. Born, Kali 1936, S. 41. 
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konnte in ihnen eimen mebbaren Gehalt 


es sich wohl auch hier um eine natiirliche 


kristalles entziffern (20). Sehr schén sieht 


durch Verunreinigungen! — 7?) Vgl. hierzu 
Mineralog. Zentralbl. (A) 1935, S. 193. 































Bei violettem Langbeinit (wasserfreies K-Mg-Sulfat), den wir ebenfalls 
Herrn Dr. D’ Ans verdanken, kann die Farbe mit einem Gehalt an NaCl 
in Zusammenhang gebracht werden. Er entfarbt sich bei Erwirmung 
auf 200° und wird dabei triib weib, wihrend farblose Stiicke klar bleiben. 
Farbloser Langbeinit firbt sich bei Radiumbestrahlung nicht, violetter 
wird dabei grau, und unter der Lupe erscheinen gelbe Stellen. Die violetten 
Stiicke geben eine stirkere Na-Flammenfarbung, und Frau Dr. E. Rona 
entsprechend, nachweisen, in den farblosen Stiicken nicht. Auch bei 
der Behandlung mit Wasser verhalten sich die Stiicke versehieden: 
farblosen sind nur wenig léslich, die violetten zerfallen sofort, offenbar 
infolze Weglésens einer leichtléslichen Bindesubstanz. So weist alles auf 
einen héheren NaCl-Gehalt des violetten Langbeinites*). 

Fir einen blab violett gefirbten Kaimt (KCl: MgSO,-3 H,O) lieh 
sich der Nachweis, dab es sich um eine Bestrahlungsfarbe handelt, noch 
nicht fiihren. Es sei nur erwihnt, dab sich farbloser und lla Kainit bei 
Radiumbestrahlung griinlich gelb farbt und bei etwa 200° triib und dabei 
im unbestrahlten Zustand rein weib, im bestrahlten zart tiirkisblau wird?). 

Blauer Anhydrid kommt manchmal auch mit blauem Steinsalz zu- 
sammen vor. Ein derartiges Handstiiek verdanken wir Herrn 
Dr. E. Fulda von der preubischen geologischen Landesanstalt. 
Erhitzen wird er entfirbt, durch Radiumbestrahlung wieder blau, so dab 
Bestrahlungstarbe handelt, ob 
mit oder ohne Mitwirkung von NaCl-Spuren, bleibe noch dahingestellt. 

4. Verfdrbung und Kristallwachstum. Die Verfairbungsmethode hat 
weitere Erfolge in der Untersuchung von Kristallen aufzuweisen, insbesondere 
labt sich durch die Verfirbung die Wachstumsgeschichte eines Steinsalz- 
man das schon an manchen 
in der Natur verfirbten Kristallen, z. B. beim violetten Steinsalz aus dem 
Grimmbergschacht, Heringen, Werratal. Hier sind die Beckeschen An- 
wachspyramiden durch abwechselnde Streifen tieferer und hellerer Farbung 
deutlich zu erkennen, und es ergibt sich aus dem meist betrichtlich von 90° 
abweichenden Winkel zwischen den Grenzflichen der Pyramiden, dab das 


Wachstum nach verschiedenen Wirfelachsen ungleich rasch vorgeschritten 


1) Uber blaue Bestrahlungsfarbe beim Einbau von NaCl in SrCO, und 
BaC O, siehe L. Wesch, Ann. d. Phys. (5) 12, 730. 1932, beim Einbau von Blei 
in NaCl: O. Hahn u. H. J. Born, Naturwissensch. 22, 137, 1934. Stérung 


J. Leonhardt R. Kiihn, 
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ist. Da ist nun immer die rascher gewachsene Pyramide tiefer und mehr 
blau gefarbt, die langsamere heller und mehr violett, entsprechend einer 
stiirkeren St6rung bei rascherem Wachstum: Die Tiefe der Firbung wiichst 
mit wachsender St6rung und zugleich werden die kolloiden Na-Teilehen 
gréBber (Farbainderung von Violett nach Blau). Hat sich, wie dies aus un- 
bekannten Griinden vorkommt, das Verhiltnis der Wachstumsgeschwindig- 
keiten nach zwei zueinander senkrechten Richtungen plétzlich umgekehrt, 
so erscheint auch die Farbung vertauscht (Fig. 6). 

Das ungleiche Wachstum nach zwei kristallographisch gleichwertigen 


Achsen ist ein an sich interessantes Problem und nicht als ,,zufallige Bildung*’ 


Fig. 6. 
Spaltstiick des violetten Steinsalzes 
aus dem Grimbergschacht, etwa 
6,5 < 5,5 em?. 


Bis zum Schnitt der verlingerten 
Pfeilrichtungen war das Wachstum 
nach oben rascher als nach links, 
vom Schnitt weiter war das Ge- 
schwindigkeitsverhiltnis das umge- 
kehrte. Die Figur zeigt die tiefere 
Firbung der rascher gewachsenen 
Teile der Anwachspyramiden, An- 
wachszonen nach den Wiirfelflaichen 
und Gleitstreifen nach den Rhomben- 
dodekaederfliichen, sowie  rechts 
unten Diffusionsschlieren, von einem 
Fliissigkeitseinschluf ausgehend. 





abzutun!). Besonders auffallend ist es an den schénen langgestreckten, 
frei aufgewachsenen Steinsalzprismen von Wieliezka zu sehen. An einem 
solehen konnten durch Verfirbung mittels Réntgenstrahlen und Erhitzen 
auf 200° die Anwachszonen durch die streifige Blaufiirbung sichtbar gemacht 
werden (Fig. 7), und es zeigte sich, dab schheblich sich nur die eine Basis- 
fliche vorgeschoben hat, in Fig.7 von JA LM an autfwirts; es scheint 
eine Vergiftung der Seitenflichen stattgefunden zu haben. 

Kin rechtwinklig hakenférmiges Stiick aus Hallein zeigte nach derselben 
Behandlung den in der Fig. 8 gezeichneten Verlauf der Anwachszonen?). 

1) Uber langgestreckte kiinstliche Alkalihalogenidkristalle siehe Z. Gy ulai, 
ZS. f. Krist. (A) 91, 142, 1985 und H. Haberlandt (noch unverdéffentlicht). 


— #) Fiir die Roéntgenbestrahlung der Stiicke habe ich Herrn R. Zentner 
und Frl. Polatschek zu danken. 
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Leider wurde dieses Stiick lose im Stollen liegend gefunden, so dab nicht 


zu entscheiden ist, ob es nicht nur zufiallig von einem gréBberen Stiick ab- 
gesprengt worden war; es sollte mer nur ein weiteres Beispiel gebracht 
werden, wie die Verfairbung das Wachstum enthillt, und zwar in Fallen, 
in denen die Anwachszonen im Naturzustand nicht etwa schon durch die 
Anordnung von Einschliissen kenntlich sind. Letzteres kommt auch oft 


vor, und zwar bevorzugen bei Steinsalz 
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Fig. 7. Schematische Darstellung Fig. 8.  Steinsalzstiick in Hakenform (Spalt- 
des <Aufbaues’ eines Steinsalz- stiick ?) aus Hallein nach der Verfairbung 
prismas. Auf der rechten Seiten- (schematisch): es zeigt, dafi im  vorderen 
fliche ist der Verlauf der Farb- Schenkel das Wachstum nicht wie bei Fig. 7 


streifung angedeutet. in der Lingsrichtung, sondern senkrecht zu 
ihr (nach vorn) fortgeschritten ist. 


Die bekannte Abhingigkeit der Verfairbbarkeit von den Entstehungs- 
bedingungen des Kristalls wurde bestatigt durch den Vergleich der Ver- 
fiirbung eines kiinstlich aus der Lésung gezogenen NaCl-Kristalls mit der 
eines natiirlichen, jedenfalls langsamer und ungestérter gewachsenen Stein- 
salzstiickes von Friedrichshall. Ersterer ver- und entfairbt sich bedeutend 
rascher als letzterer, aber nicht so rasch wie ein Schmelzflubkristall (29). 

Kine besondere Form des Kristallwachstums stellt die Rekristallisation 
dar, wie sie nach der Verfirbungsmethode an geprebtem Steinsalz ein- 
gehend studiert worden ist. Schon in dem zusammenfassenden Bericht 
in der ZS. f. Phys.*) ist auf die hemmende Wirkung der Radiumbestrahlung 
auf die Rekristallisation stark geprebter Stiicke hingewiesen worden, die 
auch bei KCl und KBr auftritt (7). Neuere Versuche mit dem besonders 


rasch rekristallisierenden K Br haben ergeben, dab diese Hemmung nur den 


1) K. Przibram, ZS. f. Phys. 67, 89, 1931. 
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Beginn der Rekristallisation betrifft, wihrend ei Korn, das eimmal zu 
wachsen begonnen hat, seine Wachstumsgeschwindigkeit auch wiahrend 
der Radiumbestrahlung unverindert beibehalt (12). 

Dank der Hemmung der Rekristallisation durch die Bestrahlung konnte 
das friiher begonnene Rekristallisationsdiagramm des Steinsalzes zu hoheren 
Drucken fortgesetzt werden, da nicht mehr zu befiirchten war, dai wihrend 
der stundenlangen Bestrahlung, die zu einer hinreichenden Verfairbung 
zwecks Sichtbarmachung der Rekristallisation nétig ist, diese weiter fort- 
schreiten und den Schlufi auf den Grad der Rekristallisation wahrend der 
kurzen Erhitzungszeit failschen kénnte. Es ergab sich nun eine ganz un- 
verkennbare Abnahme der Ionenablésungsarbeiten mit wachsendem Druck 
bzw. mit wachsender Stauchung: Aus der Temperaturabhingigkeit der 
Rekristallisationsgeschwindigkeit v, nv = B—C/T ergeben sich folgende 


Werte von C als Funktion der Stauchung in Prozenten: 








S Stauchung Cc S Stauchung C 
Se %, 8700 70 % 5000 
50° 6000 80% 3400 


Diese Ergebnisse sind von Miller!) in willkommener Weise bestitigt 
und auf das Gebiet héherer Temperaturen erweitert worden, wobei nicht 
die Anderung der Verfiirbung, sondern die der Lichtdurchliassigkeit als Kenn- 
zeichen der Rekristallisation benutzt werden. Dali unter Umstinden die 
Rekristallisation des gepreBten Steinsalzes schon ohne Verfarbung kenntlich 
ist, haben wir schon friiher bemerkt?). Die obigen Ergebnisse beziehen sich 


. 


auf Steinsalz von Friedrichshall. Als ,,empfindliche* Kristalleigenschaftt 
hingt die Rekristallisation vom Vorkommen und seiner Vorgeschichte ab; 
so ist insbesondere das Rekristallisationsvermégen des blauen Steinsalzes 
sehr gering (5). 

5. Die Fdrbung des Fluorits. Die frither an natiirlichen griinen und 
blauen Fluoriten visuell beobachtete Violettfairbung durch Pressen (Piezo- 
chromie) (IIT, 11) konnte von Fri. KE. Eysank (29) nun auch durch Ausmessung 
des Absorptionsspektrums der pulverisierten, in ein Fliissigkeitsgemisch 
von nahezu gleichem Brechungsexponenten eingebetteten Substanz messend 
festgestellt werden als Verschiebung eines Absorptionsmaximums von 600 
bis 540 my. Auch langandauernde Radiumbestrahlung bewirkt eine Ver- 


schiebung des Absorptionsmaximums des Fluorits nach kiirzeren Wellen- 


t) H. G. Miiller, ZS. f. Phys. 96, 279, 807, 321, 1935. — #) K. Przibram, 
ebenda 67, 100, 1931. 
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lingen bzw. die Ausbildung eines neuen Maximums, das mit wachsender 


Bestrahlungsdosis gegen kirzere Wellenlingen riickt (Fig. 9). Man wird 
auch hier an zunehmende Gitterst6rungen denken, im einen Falle durch 
Druck, im anderen durch die Bestrahlung (siehe Smekal, |. ¢. 8.858). Nun 


wirkt im allgemeinen eine TemperaturerhOhung auf das Absorptionsspektrum 


18°- 
46- 
ar Fig. 9. 
12+ Absorptionsspektrum eines Fluorits von Derbyshire 
(pulverisiert). 
40 1. nach 1 Tag Radiumbestrahlung. 
2. , 4Tagen a 
Q8r 3. be) 13 bed ¢ 
a « ee -e ” 
06+ 5. ,, 8ttgiger Pause (Dunkelreaktion). 
an 6. ,, mehrmonatiger Bestrahlung und lingerer Dunkelpause. 
a 
MeHpunkte von 10 zu10mue. &k in willkiirlichen Einheiten. 
02+ 











$00 W00 500 600 Toomu 

pa 
ihnlich wie eine Gitterst6érung, und so ist es sehr befriedigend, daB Mollwo!) 
beim lingerwelligen Maximum des Fluorits bei Temperaturerhéhung eine 
Verschiebung nach kiirzeren Wellen festgestellt hat, im Gegensatz zum 
Verhalten der Alkalihalogenide. 

Das gegen kiirzere Wellen verschobene Maximum, das zur Violett- 
firbung fiihrt, ist gegen Wirme (Dunkelreaktion) stabiler als das bei 
lingeren Wellen gelegene, das die Blaufairbung bewirkt (siehe Kurve 5 und 6, 
Fig. 9) wie dies qualitativ schon von C. Doelter, H. Leitmeier, 
M. Henglein u.a. bemerkt worden ist. 

Die Durchmusterung einer gréBeren Zahl von Fluoritabsorptionsspektren 
zwischen 660 und 350 mu, teils im Naturzustand, teils nach Radium- 
bestrahlung des Materials, hat in der Regel das gleichzeitige Vorhandensein 
zweier Absorptionsmaxima in diesem Gebiet ergeben, ein kurzwelliges 
bei 880 bis 405 my und ein langwelliges bei 575 bis 650 muy, die, in der Lage 
schwankend und von wechselnder relativer HOhe, zu den verschiedensten 
Firbungen Anlaf geben. Das kurzwellige Maximum ist an einem Fluorit 
im Naturzustande schon von Nichols und Merritt?) beobachtet worden: 


nun zeigt es sich, daB es durch Radiumbestrahlung erhdht wird, so dab 


1) KE. Mollwo, Géttinger Nachr. (2) S. 79, 19384. — #) E.L. Nichols u. 
kk. Merritt, Phys. Rev. 19, 18, 1904. Absorptionsspektren von Fluoriten 
im Naturzustande siehe auch bei J. Yoshimura, Scient. Pap. Inst. Phys. 
Chem. Res. Tokyo 20, 170, 1933. 
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man es auch im Naturzustand auf eine radioaktive Einwirkung zuriick- 
fahren wird. Vergleich mit den Ergebnissen Mollwos an Fluorit, der durch 
Hlektroneneinwanderung bei hohen Temperaturen gefirbt worden ist, 
ergibt Ubereinstimmung des kurzwelligen Maximums mit dem von Mollwo 
mit a bezeichneten ; das langwellige wire nach Mollwo kolloiden Komplexen 
zuzuschreiben. Diese Deutung ist durchaus ¢r 


plausibel — ultramikroskopische Teilchen sind = 42+ 
von Fri. L. Goebel?) in farbigen Fluoriten 10+ 
nachgewiesen worden — doch ist, wie im Falle a * 
des Steinsalzes, Vorsicht am Platze und nicht el 
jede Violettfirbung des Fluorits als Kolloid- psi 


bildung zu deuten. Das von Mollwo mit b 


. , , . i ér- 
bezeichnete steile Maximum im Griin, das auch 4 co 
olL_t 


° y ° . ° . | J 
er nicht dem Kolloid zuschreibt, tritt bei unseren 300 400 500 600 700m 
An 
; as. j Fig. 10. Absorptionsspektren 
auf (Fig.10a), bei vielen Fluoriten scheint es zweier verschiedener Zonen 
‘ , : ; , eines Fluorits von Derby- 
sich bei Radiumbestrahlung nicht auszubilden. shire nach Ra-Bestrahlung. 








Messungen nur vereinzelt in rudimentiarer Form 


Fig. 10 zeigt die Absorptionsspektren zweier Zonen”) eines und des- 
selben, im Naturzustande schwach gelblichen Fluorits von Derbyshire 
nach Radiumbestrahlung. Es handelt sich um die schon frither (3) als 
a- und b-Gebiete unterschiedenen, die folgende Verschiedenheiten zeigen: 
Gebiet : a b 


Verfarbung: blau ebenfalls blau, aber bei 
Tageslicht mehr griin- 
lich, bei Lampenlicht 
mehr violett 


Stabilitat der Verfarbung: sehr labil wesentlich stabiler 
Farbe der Thermolumines- 
zenz: weiblich bis rétlichgelb griin 
Spektrum der Thermo- - 
lumineszenz: Uberwiegen der Samarium- Uberwiegen der Ter- 
Linien biumlinien 


Radiophotofluoreszenz bei 
Zimmertemperatur: purpurn blau 


Radiophotofluoreszenz bei 
tiefer Temperatur : fleischfarben gelbgriin 


Farbumschlag durch UV- 
Belichtung bei Tief- 
temperatur: keiner nach violett 


1) L. Goebel, Wien. Ber. 139 [1], 373, 1930. — #) Uber die Zonar- 
struktur des Fluorits siehe insbesondere H. Haberlandt u. A. Schiener, 
ZS. f. Krist. (A) 90, 193, 1935. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 23 
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In den Absorptionsspektren aiuBert sich der Unterschied der a- und 
b-Gebiete in der annahernd gleichen Héhe der beiden Maxima bei ersteren, 
im Uberwiegen des kurzwelligen Maximums bei letzteren, bei denen das 
langwellige Maximum auch gegen kiirzere Wellen verschoben ist; daher 
die mehr violette Farbe der b-Gebiete bei Lampenlicht, bei dem das kurz- 
wellige Maximum weniger in Betracht kommt. Die Unterschiede werden 
auf die verschiedene Verteilung der Seltenen Erden zuriickzufithren sein, 
die insbesondere am Unterschied der Thermolumineszenzspektren zu er- 
kennen ist. 

Kine merkwiirdig labile Farbinderung unter Ultraviolettbelichtung 
bei tiefen Temperaturen ist an teils im Naturzustande, teils nach Radiam- 
bestrahlung griinlichen und blauen Fluoriten beobachtet worden, am 
auffallendsten an einem fast farblosen Fluorit von Ostturkestan, den wir 


67r- Fig. 11. Absorptionsspektrum des Fluorits von 
Ost-Turkestan. 


36 Kurve 1: vor der Ra-Bestrahlung. 
Kurve 2: nach der Ra-Bestrahlung, von etwa 
35 440 mu an mit 1 zusammenfallend 
O4+ (griinlich gelb). 
; Kurve 3: nach Belichtung mit Filterultraviolett 





bei etwa — 60° C (Farbumschlag in 


k 43 on 
Violett wegen Abbaues des kurz- 
B2+- welligen und Anstieg des lang- 
welligen Maximums). 
Q7r Durch Erwirmung auf Zimmertemperatur wird 





die Kurve 2 wieder hergestellt, die sich ohne 


QW) aa el WD 50D 540 GB0 G20 $60mu UV-Belichtung auch bei Abkiihlung auf tiefe 
Aa Temperatur nicht merklich andert. 





Herrn Hofrat Michel vom Naturhistorischen Museum in Wien ver- 
danken (21). Dieser Fluorit wird durch Radiumbestrahlung grinlich-gelb. 
In fliissiger Luft mit Filterultraviolett belichtet schligt die Farbe binnen 
einer Minute in Violett um und wird bei Erwirmung auf Zimmertemperatur 
ebenfalls binnen einer Minute wieder gelb. W.Kellermann?) hat diese 
Farbiinderungen durch Messung der Absorptionsspektren verfolgt (Fig. 11). 
Die gelbe Farbe ist durch das kurzwellige Absorptionsmaximum bedingt. 
Durch U\V-Belichtung bei tiefer Temperatur erniedrigt es sich, und dafiir 
vergréBert sich ein breites Maximum bei lingeren Wellen, das vor der 
UV-Belichtung nur wenig ausgeprigt war, bedeutend. Erwiarmung auf 
Zimmertemperatur stellt das Spektrum, wie es vor der UV-Belichtung 
bestanden hatte, wieder her. Hier wird man wohl Bedenken tragen, das 
breite langwellige Maximum, das sich bei — 180°C binnen einer Minute 


ausbildet und bei bloBer Erwirmung auf Zimmertemperatur ebenso rasch 





1) Die Arbeit soll als Mitt. d. Inst. f. Ra-Forsch. erscheinen. 
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wieder verschwindet, auf die Bildung gréBerer ,,kolloider“ Teilchen?) 
garuckzufiihren. Das Zusammenflocken einiger weniger Atome ist hier 
indessen ebensowenig auszuschlieben, wie etwa bei der in mancher Be- 
ziehung analogen Blaufirbung des geprebten Steinsalzes. Uber die GréBe 
der Teilchen im Fluorit la{t sich derzeit noch nichts aussagen und auch die 
untere Grenze fiir das Kolloid ist durch den Sprachgebrauch wohl noch 
nicht eindeutig festgelegt. 

Die Beobachtung der Lumineszenz bei dem besprochenen Farbumschlag 
des Fluorits scheint auf einen Zusammenhang mit der Erregung hinzuweisen: 
Nach der UV-Belichtung bei Tieftemperatur zeigt der Fluorit beim Er- 
wirmen auf Zimmertemperatur lebhafte Thermolumineszenz, es hat also 
durch die UV-Belichtung eine Erregung stattgefunden. Hat man hier 
nicht vielleicht den Fall vor sich, dafi die ,,erregten‘* Zentren ein vom 
,unerregten weit abliegendes Absorptionsmaximum ergeben wie bei den 
Lenard-Phosphoren? Mit dieser Auffassung ist auch folgender Befund in 
Ubereinstimmung: Durch Einstrahlung von langwelligem sichtbaren Licht 
(Bogenlicht durch Gelbfilter) wird auch bei Tieftemperatur das durch 
UV-Belichtung erzeugte langwellige Maximum abgebaut, und nach dieser 
Behandlung ist die Thermolumineszenz wihrend der Erwirmung auf 
Zimmertemperatur, wenn auch nicht ganz verschwunden, so doch be- 
deutend geschwicht. Die Versuche, die mdéglicherweise einen Beitrag 
zur Klirung der Frage der Erregung und der Kolloidbildung liefern 
kénnten, werden fortgesetzt. 

6. Die Radiophotofluoreszenz des Fluorits. Die Aufklirung der Fluor- 
eszenz des Fluorits, jenes bisher merkwiirdigerweise noch unerklirten 
Prototyps der Fluoreszenz eines Festkérpers iiberhaupt, schliebt sich an 
eine iiltere Beobachtung (I, 11) an, dafi manche englische Fluorite, die 


im Naturzustand blau fluoreszieren, nach Radiumbestrahlung purpurn 


1) Wir wissen heute zwar, dab die lichtelektrisch abgespaltenen Klektronen 
zu anderen Zentren gelangen und hier Atome neutralisieren kénnen [K. Przi- 
bram, Mitt. 196; Wien. Ber. 136 [2a], 52, 1927; fiir Ag-Halogenide schon friiher 
J.Eggert, ZS. f. Elektrochem. 32, 491, 1926, siehe auch A. Smekal, den 
zitierten Handbuchartikel, 8. 847], aber wenn auch diese Atome vielleicht an 
bestimmten bevorzugten Stérstellen recht dicht gelagert sein kénnten, so setzt 
doch ihr Zusammentreten zu kolloiden Komplexen also zu Tausenden — 
eine erhebliche Beweglichkeit voraus. Wenn auch die Beobachtungen von V ol- 
mer iiber die grobe Beweglichkeit von adsorbierten Atomen an Grenzflichen 
einen Anhaltspunkt zur Deutung geben, so scheint doch die Bildung kolloider 
Komplexe im Festkérper ein noch nicht restlos geklartes Problem zu sein, wie 
ja auch der derzeitige Zustand der photographischen Literatur erkennen 1aBt. 
Vielleicht wird es sich herausstellen, dafi die Neutralisierung eines Kations 
gerade die nichstbenachbarten zur Neutralisierung besonders geneigt macht. 


23 * 
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fluoreszieren. Diese Beobachtung ist weiter verfolgt worden (8): Vor der 
Analysenlampe zeigen diese Fluorite nach Radiumbestrahlung auBer der 
blauen Bande eine rote ohne merkliche Struktur. Sie verschwindet bei 
langerer UV-Belichtung und bei mabiger Erwairmung, kann aber durch 
Radiumbestrahlung stets wieder regeneriert werden. Manche Fluorite 
zeigen diese rote Radiophotofluoreszenz erst, wenn sie vor der Bestrahlung 
gegliht worden waren. Die rote Bande ist sehr temperaturempfindlich und 
wird schon oberhalb 40 bis 50° C nicht mehr emittiert (10). Zu groBe Radium- 
dosis bedingt manchmal eine Schwiichung der roten Bande (Ermiidung, 
Uberbestrahlung), die durch vorsichtiges Erwirmen wieder aufgehoben 
werden kann. 

H. Haberlandt (4) (8) hat eine grébere Zahl von Fluoriten gefunden, 
die die rote Fluoreszenz schon im Naturzustand zeigen, mit allen Merk- 
malen einer natiirlichen Radiophotofluoreszenz. Fluorite enthalten ja meist 
Spuren radioaktiver Substanzen, wie durch direkte Messung (G. Hoff- 
mann) und durch die Verfairbungsh6fe!) erwiesen ist. Nach starkem Glihen 
laBt sich auch in vielen Fluoriten Uran durch seine charakteristische 
Fluoreszenzbande nachweisen (24). 

Weitere Versuche haben ergeben, dab auch die altbekannte blaue 
Fluoreszenz des Fluorits als Radiophotofluoreszenz anzusprechen ist. Dab 
sie nach intensivem Gliihen nicht mehr auftritt, war schon E. Becquerel 
bekannt. Wir haben gefunden, da sie dann durch Radiumbestrahlung 
regeneriert wird (10). Und ebenso verhalt sich eine nur bei Temperaturen 
unter —60 bis — 70°C zur Emission gelangende gelbgriine Bande?), die, 
wie eine nun iiber 200 Vorkommen erstreckte Statistik mit nur drei Aus- 
nahmen zeigt, nur bei Fluoriten aus der Nahe sauren Eruptivgesteins 
dominiert, wihrend sie bei anderen Vorkommen, insbesondere in sedimen- 
tiiren, fern von sauren Intrusionen, fehlt oder jedenfalls stark zuriick- 
tritt (10) (19) (22) (26) 8). 


!) H. Haberlandt hat ein besonders schénes Beispiel von Verfairbungs- 
héfen in Fluorit entdeckt: ein violetter Oktaeder von Striegau mit farblosen 
Zonen zeigt unter dem Mikroskop eine grobe Zahl solcher Héfe, ohne dai es 
nétig wire, Diinnschliffe herzustellen. — *) Zuerst beobachtet von Maurice 
Curie (Théses, Paris 1923), spaiter auch von F. Kreutz, Bull. Acad. Polon. 
d. Sciences (A) 1933, S. 573. — *) Zu den zahlreichen Freunden und Kollegen 
aus aller Welt, die uns das Material zu diesen Untersuchungen verschafft 
haben, und denen wir in verschiedenen Publikationen schon gedankt haben, 
sind noch Frau Prof. E. Gleditsch, Oslo, Herr Dr. P. K. Gosh, Calcutta, 
und Herr Ing. H.S.Spence, Ottawa, gekommen, denen wir eine grébere 
Zahl skandinavischer bzw. indischer und kanadischer Fluorite verdanken. 
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Da die Rolle der Seltenen Erden bei der Lumineszenz des Fluorits seit 
den Untersuchungen von Urbain wohl bekannt ist [vg]. auch (28)], so wurde 
nun versucht, diese Fluoreszenzbanden in synthetischem CaF’, durch Zusatz 
von Seltenen Erden zu reproduzieren. Frau Dr. EK. Rona hat CaF, der Reihe 
nach mit 1°/o) der verschiedenen Seltenen Erden gemeinsam aus der Lésung 
ausgefallt. Diese Priparate wurden der Radiumstrahlung ausgesetzt und 
dann vor der Analysenlampe auf Fluoreszenz gepriift. So konnte mit aller 
Sicherheit bewiesen werden, da die blaue Bande dem Europium (15), 
die gelbgriine dem Ytterbium (17) zukommt (19). Zusatz von Eu _ bringt 
die blaue, Zusatz von Yb die griine Bande am stirksten hervor, Zusatz 
der Nachbarelemente um so schwicher, je weiter sie von den genannten 
Klementen abstehen, entsprechend dem abnehmenden Gehalt an diesen 
Elementen als Verunreinigung. 

Uber die rote Bande konnte kein bestimmter AufschluB erhalten 
werden. Sie trat bei der geschilderten Herstellungsweise der Priparate 
nicht auf, wohl aber, wenn die Priiparate — auch das ,,reime** CaF, — vor 
der Radiumbestrahlung gegliiht worden waren). 

Mit der eben gegebenen Zuordnung der blauen und der gelbgriinen 
3ande stehen folgende Befunde in Ubereinstimmung. Im Fluoreszenz- 
spektrum des besonders intensiv blau fluoreszierenden Fluorits von Weardale 
lassen sich Europiumfluoreszenzlinien nachweisen (23), die bei anderen 
nicht auftreten, und Frl. G. Wild, die derzeit mit der Spektralanalyse 
von Fluoriten beschaftigt ist, hat im Bogenspektrum desselben Fluorits 
von Weardale Linien des Europiums, aber keine des Ytterbiums gefunden, 
wihrend fiir den Fluorit vom St. Gotthard mit seiner intensiven gelbgriinen 
Tieftemperaturfluoreszenz das Umgekehrte gilt. Die wechselnden relativen 
Konzentrationen einander so ihnlicher Elemente, wie der Seltenen Erden, 
in ein und demselben Mineral sind auch geochemisch von Interesse?). 

7. Die Fluoreszenz der zweiwertigen Seltene-Erdionen. Es war auffallend, 
daB die Radiophotofluoreszenzbanden gerade bei jenen Seltenen Erden 
auftreten, die relativ stabile zweiwertige Verbindungen bilden*), und da 
die reduzierende Wirkung der Radiumstrahlung bekannt ist, die blaue 
Eu-Bande auch durch reduzierendes Erhitzen erhalten wird, lag es nahe, 
anzunehmen, jene breiten Fluoreszenzbanden kiimen dem zweiwertigen 


1) Auch nach dem Erhitzen mit Ca-Dampf zeigt Fluorit rote Fluoreszenz 
vor der Analysenlampe; iiber die so erhaltene Farbung siehe (13). — ?) Vgl. 
V.M. Goldschmidt u. L. Thomassen, Videnskaps. Skrifter, I. Mat.-Naturw. 
Kl. 1924, Nr. 5. — 8) G. Jantsch u. W. Klemm, ZS. f. anorg. Chem. 216, 
80, 1933. 
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Ion des Eu bzw. des Yb zu, im Gegensatz zu den schmalen S-E-Linien, 


deren Zuordnung zum dreiwertigen Ion durch Tomaschek wohl als ge- 
sichert zu betrachten ist. Dies konnte im Falle des Eu tatsachlich bewiesen 
werden, da Herr Prof. Jantsch in Graz die Freundlichkeit hatte, uns 
reines Europiumdichlorid nebst anderen Seltene-Erdpriparaten zur Ver- 
fiigung zu stellen (25). 

Das EuCl, leuchtet vor der Analysenlampe intensiv purpurn; das 
Spektrum zeigt die blaue und die rote Bande des Fluorits (Fig. 12), und 
auberdem noch eine schmale Bande weiter im Rot, bei 690 my. Die Zu- 


3 
S 


Fig. 12. 


Photometerkurven des Fluoreszenzspektrums von Eu Cl, 
(ausgezogen) und eines Eu-haltigen CaF 2-Priparates 
nach Gliihen und Ra-Bestrahlung (gestrichelt), nach 
der Registrierung durchgezeichnet und iibereinander- 
velegt. Die schmale Bande bei 690 mu ist nicht mit 
aufgenommen. Der kleine Zacken bei 436 mu in beiden 
Kurven entspricht einer Hg-Linie. Das blaue Maximum 
zeigt eine Verschiebung um 9mu dureh den Einbau in 
L CaF,, das rote keine merkliche. 
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ordnung der blauen Bande zum zweiwertigen Ku war damit bewiesen, 
es schien nun aber auch die rote Bande dieser Substanz zuzukommen. In- 
dessen sprechen eine Reihe von Griinden dafiir, daB die rote Bande nicht 
dem Eu, sondern dem zweiwertigen Samarium zuzuschreiben sei. 

Reines Samariumdichlorid (Jantsch) fluoresziert allerdings nicht, es 
ist aber fast schwarz gefiirbt, was die Emission der Fluoreszenz verhindern 
kénnte. Ein stirker Sm-haltiges EuCl,-Priparat, das rotbraun gefirbt 
ist, zeigt nur die rote Bande, nicht die blaue. 

Auf das Sm II als Trager der roten Bande weisen folgende Versuchs- 
ergebnisse und Uberlegungen. Sm steht, was die Stabilitét seiner zwei- 
wertigen Verbindungen betrifft, an dritter Stelle nach Eu und Yb. Das 
reinere KuCl, ist durch einen minimalen Gehalt an SmCl, schwach rosa 
gefirbt. Setzt man das fiir gewohnlich zum Schutze gegen Oxydation in 
eine Stickstoffatmosphire eingeschlossene Priiparat vor der Analysenlampe 
kurze Zeit der Einwirkung der Luft aus, so verschwindet die rote Bande, 
‘ihrend die blaue noch bleibt. Gleichzeitig wird die Farbe des Praparats 
rein weiB, ein Beweis, dab sich das labilere Sm II zu Sm III oxydiert hat. 

In einem Zylinderphosphoroskop untersucht, zeigt die rote Bande 
des EuCl, (nicht die der Fluorite) ein Nachleuchten von der Dauer 
einiger 10-% sec, die blaue nicht. Bei Abkiihlung verschwindet die rote 


en, 
£e- 
sen 
uns 
Jer- 


Cl» 
ates 
ach 
der- 
mit 
den 
lum 
1 in 


es 
m 
bt 


t. 


le 
or 


Verfarbung und Lumineszenz durch Becquerelstrahlen. IV. 349 


Bande zwischen —10 bis — 20°C, wihrend die blaue noch bei — 180° 
bestehen bleibt!). Die rote Bande des EuCl,-Priparates diirfte als Phos- 
phoreszenzbande eines EuCl,-Sm [I-Phosphors aufzufassen sein, obwohl 
eine Aufspeicherung bei tiefer Temperatur bisher nicht festgestellt werden 
konnte. 

Mit der Zuordnung der roten Bande zum Sm II stimmt die, verglichen 
mit der blauen Bande des stabileren Eu II, leichtere Zerstérbarkeit ihrer 
Emissionsfaihigkeit durch Erhitzen und Belichten, wie dies an synthetischen 
CaF,-Praiparaten und an natiirlichen Fluoriten festgestellt ist. Die Tat- 
sache, dab die rote Bande bei Ca F,-Priiparaten erst nach dem Gliihen 
auftritt, deutet auf die Bildung besonderer Phosphoreszenzzentren hin. 

AuBer in CaF, lift sich Europium fluoreszenzfahig in Alkalihalogenide 
einbauen und in diesem Falle geniigt eine ganz geringe Erwirmung, um 
das Priparat ohne Radiumbestrahlung zur Emission der blauen Bande 
bei Zimmertemperatur vor der Analysenlampe zu befihigen. Durch die 
blaue Fluoreszenz ist so Eu noch in einer Konzentration von 10-® leicht 
nachweisbar. Es wurden alle vier Halogenide des Na und des K untersucht. 
Bei den Fluoriden tritt die blaue Fluoreszenz auch nach Erhitzung auf 
Rotglut nicht auf. Bei den anderen Salzen wurden folgende Grenz- 
temperaturen fiir die Vorerhitzung gefunden, oberhalb welcher die Pra- 
parate zur blauen Fluoreszenz befaihigt werden: NaCl und KCl zwischen 
260 und 280°, NaBr 200 bis 220°, KBr 150 bis 170°, NaJ und KJ 201 
bis 220°. Nach Jantsch?) geniigt zur Reduktion des KuCl, zu EuCl, im 
Wasserstoffstrom Erhitzung auf 270°, in Ubereinstimmung mit den hier 
fir die Chloride gefundenen Temperaturen. Es handelt sich bei den Alkali- 
halogenid-Eu-Phosphoren wohl um Komplexbildung*) —- sei es des EuCl,, 
sel es des tiberschiissigen Halogens — mit dem Alkalihalogenid. Komplex- 
bildung fiihrt hiufig zur Stabilisierung anomaler Wertigkeitsstufen *). 

Die rote Bande tritt nach Erwirmen von Eu-haltigem NaCl nur sehr 
schwach auf, was wiederum mit der geringeren Stabilitét des Sm IT in Zu- 
sammenhang gebracht werden kann. Wohl aber wird die rote Bande und 
nicht die blaue nach Radiumbestrahlung der Priparate erhalten, was so 
gedeutet werden kénnte, daB die befreiten Elektronen in den EuCl,-Be- 





1) Auch dies gilt nur fiir die rote Bande des KuCl,-Priaparates, wahrend 
bei den Fluoriten die rote Bande auch noch bei — 180° emittiert wird. — 
2) G. Jantsch, N.Skalla u. H. Grubitsch, ZS. f. anorg. Chem. 216, 75, 
1933. — 3) Vgl. die Untersuchungen von H. Fromherz (ZS. f. Phys. 68, 233, 
1931) iiber die den Absorptionsspektren der Pohlschen Alkalihalogenid- 
Phosphoren zugrunde liegenden Ionenkomplexe. — 4) Ich verdanke diesen 
Hinweis Herrn Kollegen F. Feigl. 
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reichen frei beweglich bleiben, wiaihrend sie von den als Verunreinivung vor- 
handenen Sm II[I-Ionen abgefangen werden. 

In (25), Anm. 4, 8. 147, war aus der Tatsache, dafs von NaCl-Praparaten 
mit Ku- bzw. Sm-Zusatz in verschiedenen Konzentrationen die Eu-haltigen 
nach Radiumbestrahlung stirker rot leuchteten als die Sm-haltigen, obwohl 
die Sm-haltigen Proben zum Teil sicher mehr Sm enthielten, als in den 
Ku-haltigen als Verunreinigung zugegen sein konnte, geschlossen worden, 
daf das Sm allein nicht als Trager der roten Bande in Betracht komme. 
Mit obiger Zuordnung der roten Bande zu einem Eu-Chlorid-Sm II-Phosphor 
sind aber auch diese Beobachtungen vereinbar; das Vorhandensein einer 
gewissen Menge EuCl, scheint den Einbau des Sm in der zweiwertigen Form 
zu begiinstigen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, dab die blaue Fluoreszenz- 
bande sicher dem zweiwertigen Europium zuzuschreiben ist, daB kein 
Grund vorliegt, an der Zuordnung der gelbgriinen Tieftemperaturbande 
zum zweiwertigen Ytterbium zu zweifeln, wihrend eine ganze Reihe von 
Griinden es wahrscheinlich macht, daB die rote Bande dem zweiwertigen 
Samarium zukommt, wenn dies auch noch nicht als erwiesen anzusehen ist. 

Wenn dem so ist, dann gibt die Frequenz der Fluoreszenzbande ein 
MaB fiir die Stabilitét der betreffenden zweiwertigen Form: die Wellen- 
lingen sind naimlich nach abnehmender Stabilitait ihres Tragers geordnet: 
Ku 420 my, Yb 570 my, Sm 630 mu. 

Vielleicht ist es nicht mehr allzu gewagt, niher auf die atomtheoretischen 
Deutungen einzugehen. Die Verwaschenheit der Fluoreszenzbanden weist 
darauf hin, dah ein peripher gelegenes Elektron im Spiele ist, im Gegensatz 
zu den meist scharfen Linien der Linienfluoreszenz der dreiwertigen Seltene- 
Erdionen, und als soleches peripheres Elektron kame das iiberschiissige 
Valenzelektron des zweiwertigen Ions in Betracht. Nach neueren spektro- 
skopischen Arbeiten [Albertson*)] scheint die Elektronenverteilung 
(Tabelle 2) der Seltenen Erden sichergestellt. 

Es zeigt sich deutlich die Unterbrechung des Ausbaues der 4 f-Schale 
zwischen Ku und Gd und die Analogie dieser Elemente zu Yb und Cp, die 
von Klemm?) als relative Stabilitét der halben Besetzung dieser Schale 
gcedeutet worden ist. Mit allem Vorbehalt sei hier die Annahme zur Dis- 
kussion gestellt, dafi die Fluoreszenzerregung der zweiwertigen Seltene- 
Erdionen dem Ubergang eines 4 f-Elektrons in das 5 d-Niveau entspricht, 
einem Ubergang, der die Konfiguration jener des nichstfolgenden Klementes 


1) W. Albertson, Phys. Rev. 47, 370, 1935. — ?) W. Klemm, ZS. f. 
anorg. Chem. 184, 345, 1929; 187, 29, 1930; 209, 321, 1932. 
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in gewisser Beziehung annahert. Das 5 d-Elektron liegt im zweiwertigen 
Ton zuaéuBerst und kénnte daher den verwaschenen Term liefern. Beim 
Ubergang zu einem tieferen kame die Fluoreszenzbande zur Emission. 


Tabelle 2. Klektronenkonfiguration der seltenen Erden. 








Z 4f | 58 bp 5d 5f 68 Z 4f | 58 5p 5d 5f | 68 
57 La 1 2 6 2 | 65 Tb*) 9; 2 6 2 
58 Ce 2 2 6 2 | 66Dy*) | 10; 2 6 2 
59 Pr 3 2 6 2 | 67 Ho*) , 11 | 2 6 2 
60Nd | 4 1| 2/ 6 2 |68Er*) 12 2) 6 2 
61 — +) 2 6 | 2 | 69 Tu 13 | 2 6 2 
62 Sm 6 2 6 2 | 70 Yb 142 6 2 
63Eu | 7 | 2/| 6 2 | 71 Cp 4/2/;6)]1 2 
64Gd | 7/2/6/11! | 2 | 


*) Bei diesen Klementen ist die Zuordnung noch nicht erfolgt. Die Zahlen 
der 4 f-Elektronen sind hier willkiirlich so eingesetzt, wie sie sich ungezwungen 
an die sichergestellten anschlieBen, so wie etwa die Zahlen fiir das Klement 61 
kaum zweilfelhaft sind. 


Wie dem auch sei, so ist jedenfalls fiir den Fluorit ein wesentlicher 
Anteil der Radiophotofluoreszenz auf emen einfachen Valenzwechsel 
zuriickgefiihrt, und dieser Gesichtspunkt diirfte sich auch in anderen Fallen 
bewihren. 
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Die Gitterkonstanten des NaCl und des Steinsalzes. 


Von M. Straumanis und A. Ievins in Riga. 
(Kingegangen am 13. Juli 1936.) 


Mit Hilfe des von uns ausgearbeiteten absoluten Verfahrens!) (nach der Debye- 
Scherrer-Methode) wurde die Gitterkonstante a des reinsten NaCl bei 18°C 
zu 5,6273, + 0,0000,A neubestimmt. Die erzielte Genauigkeit ist die héchste 
bisher erreichte, die durch die Kinfachheit und Sicherheit der Methode voll- 
stiindig gerechtfertigt wird. Fiir die Gitterkonstante des natiirlichen Stein- 
salzes wurde unter Beriicksichtigung der Brechung 5,6276, + 0,0000,;A statt 
der erforderlichen 5,62800 nach Siegbahn erhalten. Unterschied: 0,00032A 
oder 0,0057 %. Vollstindig dieselbe Konstante lieB sich an drei Steinsalzkristallen 
feststellen, die aus voneinander sehr entlegenen Fundorten stammten; deshalb 
ist anzunehmen, dab alle gréBeren Steinsalzkristalle praktisch dieselbe Gitter- 
konstante besitzen. Die Debye-Kameras befanden sich in Thermostaten, um 
konstante Aufnahmetemperaturen sicherzustellen. Aus den Aufnahmen bei 
verschiedenen Temperaturen lief sich der Ausdehnungskoeffizient des NaCl zu 
40,5-10-® bestimmen. Die Prizision unseres Pulververfahrens nahert sich 
der der réntgenspektroskopischen Methoden. 


1. Einletiung. Dem natirlichen Steinsalz und dem chemisch reinen NaCl 
kommt eine zweifache Bedeutung zu: 1. sind mit Hilfe des Steinsalzes die 
Roéntgenwellenlingen und die Gitterkonstante des Kalkspates, der Jetzt fiir 
rontgenspektroskopische Zwecke fast allein gebraucht wird, festgelegt worden, 
und 2. wird das NaCl und das Steinsalz sehr haiufig als EKichsubstanz fiir 
Debye-Scherrer-Aufnahmen zur Priazisionsbestimmung von Gitterkonstanten 
verwandt, obgleich dieses Eichverfahren schon als iiberholt anzusehen ist. 
Dementsprechend kommt der Gitterkonstante des NaCl und der des Stein- 
salzes eine groBe Bedeutung, als einer grundlegenden Zahl zu. Siegbahn 
hat d fir Steinsalz gleich 2,81400A unter Verzicht auf Anschlu8 ans 
absolute MaBsystem gesetzt und auf diese Zahl die Réntgenwellenlingen 
bezogen. Da nun das Steinsalz nicht chemisch rein ist und einige Bei- 
mengungen teilweise in fester Lésung enthalten kénnte (z. B. KCl, 
CaCl, usw., siehe Tabelle 4), so interessierte zunichst die Frage, wie sich 
die Konstante des Steinsalzes zu der des NaCl verhalt. Auf diese Frage 
versuchten zuerst Barth und Lunde?) eine Antwort zu geben, indem 
5,628 A nach Siegbahn setzten und dann itiber 





sie fir Steinsalz a = 


1) M.Straumanis u. A. levins, ZS. f. Phys. 98, 461—475, 1936. — 
2) T. Barth u. G. Lunde, ZS. f. phys. Chem. 126, 417—424, 1927. 
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Silber als Eichsubstanz die Konstante des NaCl zu 5,626 + 0,001 A fest- 
stellten. 

Die von uns entwickelte absolute Methode erlaubt nun die Gitter- 
konstanten mit groBer Genauigkeit nur unter Zugrundelegung der Wellen- 
langen zu berechnen'). Uns erschien deshalb wichtig, die Konstanten des 
Steinsalzes und des NaCl nach dieser Methode unter Beriicksichtigung 
aller Vorsichtsmabregeln von neuem zu bestimmen, zumal immer beob- 
achtet wurde, dal die Konstanten, aus den letzten Linien berechnet, etwas 
héher, als die Mittelwerte ausfielen?). Weiter interessierte die nicht 
weniger wichtige Frage: Sind die Gitterkonstanten aller Steinsalzkristalle 
gleich? Und zuletzt: Sind die Spektrometer- und die Debye-Scherrer- 
Verfahren reziproke Verfahren, d. h. liBt sich die bei der Bestimmung 
der Wellenlingen zugrunde gelegte Gitterkonstante durch das Debye- 
Scherrer-Verfahren (aus den letzten Linien!) unter Benutzung der dort 
gefundenen Wellenlingen zuriickgewinnen oder nicht ? 

2. Kaxperimentelle Durchfiihrung. Fir NaCl wurde von uns frither 
a == 5,6264 gefunden®). Dieser Wert ergab sich jedoch als Mittelwert, 
berechnet aus einer gréBeren Zahl von Linien eines Films, die mit weniger 
vollkommenen Instrumenten vermessen wurden als augenblicklich. Unsere 
weilteren Erfahrungen zeigten aber durchweg, daB nur diejenigen Kon- 
stanten, die aus den letzten Linien berechnet wurden, sich am besten re- 
produzieren lieben und miteinander iibereinstimmten. Deshalb wurde 
mit voller Berechtigung angenommen, dab nur die aus den letzten Linien 
bestimmten Konstanten die mapfgebenden Werte darstellen, obgleich sich 
dadurch beim NaCl eine etwas héhere Zahl, als friiher von anderen fest- 
gestellt, ergab. Zur Berechnung der Konstanten wurden nicht die Glanz- 
winkel #, wie vorher, gemessen, sondern die Ergiinzungswinkel gm. In die 
Braggsche Formel eingesetzt, erhilt man dann n2Z=2dcosq, da 
g = 90° — # ist. Diese Berechnungsweise ist bequemer und liefert noch 
einige weitere Vorteile*). Die Vermessung der Linien erfolgte mit einer 
kalibrierten Glasskale, die auf den Film gesetzt und befestigt wurde. 
Die Ablesung (Beleuchtung von unten) lief sich bequem mit Hilfe eines 
Sehlittenmikroskops, mit Okularmikrometer und Trommelteilung aus- 


geriistet, bis zu einer Genauigkeit von etwa 0,01 mm durchfiihren. 


1) M.Straumanis u. A. levin’, ZS. f. Phys. 98, 461—475, 1936. 
2) M. Straumanis u. O. Mellis, ebenda 94, 191, 1935. — 4%) M. Strau- 
manis u. A. levins, ebenda 98, 469, 1936; Naturwissensch. 23, 833, 1935. 


4) Der Gang der Berechnung ist am Beispiel des reinsten Al gezeigt worden. 
Siehe A. levins u. M. Straumanis, ZS. f. phys. Chem. (B) 33, 265, 1936. 
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Die Aufnahmen wurden in zwei besonders sorgfiltig hergestellten 
57,4 mm Debye-Kameras (mit 1 und 8 bezeichnet)") und einer 114,8 mm- 
Kamera (5) nach Seemann angefertigt. Auf alle nétigen Mabregeln der 
Methode wurde dabei besonders geachtet (dines Stabchenpriparat, Kin- 
stellung des Priparats in die Mitte der Kamera); um zufillig giinstige 
Stellungen des Priaparates im Zentrum der Kamera auszuschalten, wurden 
Aufnahmen auch bei anderen Stellungen des Kameradeckels gemacht?). 

Da unsere Methode eine sehr hohe Genauigkeit zuliBt, so iiben Tem- 
peraturschwankungen einen EinfluB auf die Lage der Linien, und folglich 
auch auf die GréBe der Konstanten, die sich mit jedem Grad um einige 
Zehntausendstel A indern, aus. Es war deshalb unerliBlich, in Thermo- 
staten zu arbeiten. Die Regulierung der Temperatur erfolgte wihrend der 
ganzen Dauer der Aufnahmen automatisch und es ainderte sich diese in 
der Mitte der Kamera, beim Priparat, nur in den Grenzen von einigen 
Hundertstel Grad. 

Kine weitere Sicherheit lieB sich dadurch erzielen, daB die Aufnahmen 
bei Temperaturen zwischen 15 und 70° angestellt wurden. Mit Hilfe des 
aus diesen Aufnahmen bestimmten Ausdehnungskoeffizienten konnten 
dann die Konstanten auf 18°C reduziert werden. Der Umstand, daB dabei 
eine sehr gute Ubereinstimmung erzielt wurde, zeugt fiir die Leistungs- 
fahigkeit der Methode. 

Als Aufnahmematerial diente reinstes feingepulvertes NaCl ,,Kahl- 
baum“ pro analysi mit Garantieschein, das zur Aufhebung der inneren 
Spannungen auf 400° erhitzt wurde. Meistens wurden fiir neue Aufnahmen 
auch neue Praparate hergestellt (aus demselben Material). Das gebrauchte 
Steinsalz wurde einer sorgfaltigen Analyse unterzogen. Das ist unerlaBlich, 
denn die Beimengungen kénnten, wenn sie sich in fester Lésung befinden, 
die Gitterkonstante andern. Die Praparate fairbten sich nach Bestrahlung 
gelb bis braunrot. Beim Einwirmen auf etwa 130° geht die Farbe langsam 
in eine blaue iiber; bei noch héherem Erhitzen verschwindet sie ganz. 
Offenbar hat man es hier mit derselben Erscheinung zu tun, die schon von 
Przibram beim Bestrahlen des Steinsalzes mit Radiumverbindungen?) 
oder bei dessen Aussetzen dem Alkalidampf, oder durch dessen Elektrolyse, 
von Pohl*), Hilsech®) und anderen beobachtet und gedeutet worden ist. 


1) Fiir die sorgfiltige Herstellung der Debye-Scherrer-Kameras danken wir 
dem Mechaniker des physikalischen Instituts, Herrn Ing. W. Strauss, hiermit 
bestens. — ?) M.Straumanis u. O. Mellis, ZS. f. Phys. 94, 185, 1935; 98, 
463, 1936. — *) K. Przibram, ebenda 68, 403, 1931; ZS. f. Elektrochem. 37, 
535, 1931. — 4) R. Pohl, Phys. ZS. 35, 107, 1934; ZS. f. Metallkde. 26, 217, 
1934. — 5) R. Hilsch, ZS. f. angew. Chem. 49, 69, 1936. 
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Nach Tammann}) betrigt die Konzentration des Alkalimetalls im Kristal 
etwa 10-!® Gew.-%. Es ist kaum méglich, daf so eine niedrige Konzentration 
in merklichem Mahe die Gitterkonstante des NaCl und des natiirlichen 
Steinsalzes beeinflussen kénnte. 

3. Versuchsergebnisse. An Hand der Tabelle 1 soll zunichst gezeigt 
werden, wie die Gitterkonstanten des NaCl, aus den letzten Linien eines 
Filmes berechnet, untereinander iibereinstimmen. 

Tabelle 1. NaCl ,,.Kahlbaum* pro analysi mit Garantieschein. Film 


Nr. 560, t = 23,7°, Kamera Nr. 3; Cu-Strahlung, 7 mA, 40 kV. Durchmesser 
des Praparats: 0,18 mm. 





046 cy 


Index 4440, | 4440a, | 55a, 155 a, 046 @, 
gm in Grad... 18,88 18,456 12,755 12,129 9,995 9,157 
Gitterkonstante @ 5,628.6, | 5,6284) 56285, 5,628.8, 5,6286, | 5,628.6, 
Mittelwert aus 046 «, und a,: 5,6286, 
Temperaturkorrektion : 13, 
5,6273, A 





Tabelle 2. Gitterkonstante des NaCl ,,Kahlbaum* bei 18°C. Aufnahme- 
bedingungen siehe Tabelle 1. 57,4 mm-Kameras (1, 3) und 114,8 mm-Kamera (5). 
Wellenlingen: «, = 1,53740; a, = 1,54123; 6 = 1,38935A. 





Kamera 
Film e t °C a 
ia Nr. t 


627 8, 
627 3, 


15 5,626 6, 5 
15 5,626 6, 5 
67,65 5,638 6, 5,627 3, 
15,25 5,626 6. 9,627 3, 
15 5,6266, | 5,627 3, 
22,35 5,628 3, 5,627 3, 
23,7 5,628 6, 5,627 3, 
23,7 5,628 54 | 5,627 2, 
23,7 5,628 7, 5,627 4, 
23,4 | _5,6285, 5,627 3, 
35,7 5,681 2, | 5,6272, 
46,3 5,633 9, 5,627 4, 
5,627 3, + 0,000 0, 
Brechungskorrektur 4 
| 5,627 3, + 0,000 0, 2) 
Dos c, = 80,0809; Doge & = 80,925° sind die entsprechenden auf Brechung 
unkorrigierten Glanzwinkel (fiir Cu-Strahlung). 


447 
448 
460 
455 
457 
461 
560 
566 
563 
558 
437 
452 
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Obgleich die Konstanten untereinander gut iibereinstimmen, wurden 
als mafigebende Werte nur die beiden letzten, aus 046 «, und a, berechnet, 
angesehen. Da die Absorptionskorrektur vollstaindig in den Bereich der 


') G. Tammann, ZS. f. anorgan. Chem. 226, 92, 1936. — 2) Mittlere 
quadratischer Fehler des arithmetischen Mittelwertes. 
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Messungsfehler fallt, wurde sie nicht beriicksichtigt!). Die Mittelwerte 
aus diesen beiden Zahlen, bei verschiedenen Temperaturen, mit ver- 
schiedenen Priparaten und in drei verschiedenen Kameras erhalten, sind 
nun in der Tabelle 2 zu finden. Es sind dort auch die der Flache 046 ent- 
sprechenden Glanzwinkel fiir Cu K «-Strahlung angefiihrt, die doch als 
die eigentlich grundlegenden Zahlen anzusehen sind. 

Diese Werte sind mit einer noch nicht erreichten Prizision von 
+. 0,00002 A bestimmt worden. Eigentlich bezieht sich diese Genauigkeit 
auf die Methode, nicht aber auf den absoluten Wert der Konstante des NaCl 
(wegen der Unbestimmtheit der Brechung, der Wellenlingen usw.). Dieser 
Wert fallt etwas héher aus, als der von Barth und Lunde?) (5,626 + 0,001), 
schlieBt sich aber eng an die von diesen gegebene Fehlergrenze an. 

Aus den Zahlen der Tabelle 2 (Film 460 — Mittelwert bei 18°C) labt 
sich auch der Ausdehnungskoeffizient des NaCl zwischen 18 und 67° zu 

5,638 65 — 5,627 33 
5,627 88 - 49,65 
bestimmen, der dem im Schrifttum angefiihrten (40,4 - 10~§) sehr nahe steht. 

In der Tabelle 3 sind die Gitterkonstanten des Steinsalzes angefiihrt. 


= 40,5-10~° 


Das Steinsalz in Form eines schonen Kristalls stammte aus Sta®furt und 


hatte die folgende Zusammensetzung: 


a CC Pe fe ee ay = ae 
a ee Me 6s bt eee ee 
CRP 4s. Goes ee eo ae | eee a = — lo 
ee Cette. ss se oe le ee 
Li+. . spektrosk. nicht nachweisbar 
6k es a 


Unlosl. Riickstiinde. . . 0,002 % 


-Tabelle 3. Gitterkonstante des Steinsalzes obiger Zusammensetzung 








(Stassfurt). 
So ae Pe ee piiebeiies) Qian xis 
Film = £9C ay ats 
550 3 | 23,3 5,628 8, 5,627 5, 
552 3 . 5,628 7, 5,627 5, 
555 3 23,3 5,628 9, 5,627 7, 
556 3 23,3 5,628 9, 5,627 7, 
481 5 22.5 5,628 6, 5,627 6, 
498 5 47,1 | 5,6341, 5.6275) 
5,627 6, + 0,000 0; 
Brechungskorrektion 4 


5,627 6, + 0,000 0, 


1) A# bei 80° ist etwa 0,0015° groB; siehe ZS. f. Phys. 98, 465, 1936. — 
*) T. Barth u. G. Lunde, ZS. f. phys. Chem. 126, 417—424, 1927. 
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Das Steinsalz ist also sehr rein und hat laut Tabelle3 eine nur um 
(,00030 A gréfere Gitterkonstante als das reinste NaCl, wie das, in An- 
betracht der Reinheit des Salzes, auch sein miiBte. 

Kis fragt sich natiirlich sofort, wie es mit der GréBe der Gitterkonstante 
anderer aus verschiedenen Lagerstatten stammenden Kristallen steht, zumal 
die chemische Zusammensetzung des Steinsalzes sehr wechselnd ist (Tabelle 4). 


Tabelle+. Zusammensetzung des Steinsalzes nach C. Doelter und 
H. Leitmeier, Handbuch der Mineralchemie, Bd. IV, 2. Teil, S. 1026, 1929. 








Nr. NaCl Fundort 
97,55 % 

99,73 | 

99,58 |  Erfurter Revier 
99,97 
99,98 
100,00 Friedrichshall 

99,85 Al 

99,93 “an 

100,00 Polen (Wieliczka) 
99,954 Siebenbiirgen (Thorda) 
99,80 Lothringen (Vic) 


Stabfurter Revier 


Wiirttemberg 


99,687 
99,02 
99,42 
99,39 


Canada (Goderich) 
Brjanzevka, USSR. 
Iljezkaja Saschtschita, USSR. 


Hauptsachliche Beimengungen CaSQO,, Na,SO,, MgSO,, MgCl,, CaCl,, KCl. 


Weitere Aufnahmen wurden an Pulvern gemacht, die von zwei guten 
Kristallen aus Brjanzewka (Ukraine) und Chodschent (Turkestan) stammten. 
Die Gitterkonstanten zeigten gegeniiber dem Werte der Tabelle 3 so gut 


wie keine Unterschiede. 


Tabelle 5. Gitterkonstanten des Steinsalzes aus drei Fundorten. 





| Mittelwert - 
| korrigiert 


| Kamera | 
Nr. 


Fundort Film ais 


Stabfurt (aus Tabelle 3) — | 
Brjanzewka - ; 580 | | 
janzewka i 53 | 99 5'627 6. 


Chodschent 


5,627 6, 


| 578 27 5,627 6, || 
\|| 579 | 27 | 5,63 5,627 5, || 


5,627 6, 


Von den beiden ietzten Steinsalzsorten wurden keine Analysen gemacht, 
es wurde aber auf den Gehalt von Kalium qualitativ geprift: Sie erwiesen 
sich als ebenso rein, wie das Salz der Tabelle 8. Dieses Resultat steht in 
gewissem Widerspruch zur Tabelle 4. Es ist aber zu beachten, daB ge- 
wohnlich zur Analyse eine mittlere Probe aus einer gréBeren Menge des 
Materials abgenommen wird. Hier wurden aber nur einzelne gute Steinsalz- 
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kristalle untersucht, die eine viel héhere Reinheit aufweisen kénnen, als das 
sie umgebende iibrige kristalline Material. Bei der Kristallisation des 
Steinsalzes hat sich somit die Mutterlauge sehr weitgehend entmischt. 

Die durchgefiihrte Untersuchung der drei Steinsalzkristalle zeugt mit 
groBer Wahrscheinlichkeit dafiir, dab die Gitterkonstanten aller Steinsalz- 
kristalle fast vollstandig iibereinstimmen. 

Vergleicht man nun den hier festgestellten Gitterkonstantenwert des 
Steinsalzes unter Beriicksichtigung der Brechung mit dem von Siegbahn 
der Wellenlingenmessung zugrunde gelegten, so ergibt sich nur ein geringer 
Unterschied von 0,00032 A oder 0,0057 °%1). Noch besser stimmt unser Wert 
mit dem von Tu?) erhaltenen iiberein; doch liBt sich hier kein unmittel- 
barer Vergleich anstellen, da Tu von der Dichte des Kalkspates und folglich 
von einer anderen Wellenlinge ausgegangen ist. 

Berechnet man nach unseren Zahlen die réntgenographische Dichte, 
so erhilt man: 





N = 6,0594 - 1023 N = 6,064 - 1023 
Fiir NaCl 2,165 35 2,163 71 
Fiir Steinsalz 2,165 00 2,163 36 


Die letzte Zahl stimmt sehr gut mit der von De Foe und Compton?) 
experimentell fiir Steinsalz erhaltenen iiberein. 

Das Debye-Scherrer-Verfahren in der von uns vorgelegten Form 
nihert sich somit, was die Genauigkeit betrifft, den Spektrometerverfahren, 
denn es ist méglich, die hier der Wellenmessung zugrunde gelegte Konstante 
durchs erstere Verfahren fast innerhalb der Fehlergrenzen zuriickzugewinnen. 
Wir hegen deshalb die Hoffnung, da{B es nunmehr méglich sein wird, die 
Brechung eingehender zu studieren und auch vielleicht der Frage der ab- 
soluten Réntgenwellenliingen niher zu kommen, da dem Debye-Scherrer- 
verfahren eine viel gréBere Zahl gut reflektierender Substanzen zugiinglich 
ist, als den Spektrometerverfahren. 


Dem Latvijas Kulturas Fonds danken wir fiir die Bewilligung der zur 
Untersuchung nétigen Geldmittel. 


Riga, Analytisch-chemisches Laboratorium der Universitat Lettlands. 





1) Unsere Annahme (siehe 8. 354), daB zur Berechnung der Gitterkonstante 
die letzten Linien mafigebend sind, wird hierdurch gerechtfertigt. — 7) J. Tu, 
Phys. Rev. 40, 673, 1932; sein Wert ist 5,62774 A. — 8) O. K. De Foe u. 
A.H.Compton, Phys. Rev. 25, 618, 1925. 
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Kernschwingungsbanden des festen Kohlendioxyds’*). 
Von W. Dahlke in Berlin. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juli 1936.) 


Is wird eine Versuchsanordnung beschrieben, mit deren Hilfe bei tiefen Tem- 
peraturen die Strahlungsdurchlassigkeit diinner Schichten festen Kohlendioxyds 
vom sichtbaren Gebiet bis zu 17 uw gemessen wurde. Drei Absorptionsbanden 
der festen Kohlensiiure wurden in Spektralgegenden gefunden, in denen die drei 
intensivsten Rotationsschwingungsbanden der gasférmigen Kohlensiure liegen. 
Auch beziiglich der Struktur bestehen zwischen den C O,-Banden im festen und 
im gasfOrmigen Zustand gewisse Ahnlichkeiten. Es treten bei der festen Substanz 
auch solche Absorptionsmaxima auf, die beim Gas von der Rotationsstruktur 
herriihren. Die Folgerungen fiir die Bewegungsméglichkeiten des Molekiils im 
Gitter werden diskutiert. 

Nachdem von Bonhoeffer und Harteck (1) 4) eine Rotation der Mole- 
kiile im festen Orthowasserstoff festgestellt worden war, entwickelten auf’ 
Grund der Annahme von Molekilrotationen Pauling (2) und spiter be- 
sonders Fowler (8) eine Theorie gewisser Umwandlungspunkte von Kri- 
stallen, die sich in Anomalien der spezifischen Warme und der Dielektrizitits- 
konstanten aéuBert. Hettner (4) erkannte, dab sich solehe Molekiilrotationen 
im Ultrarotspektrum besonders deutlich bemerkbar machen miissen und fand 
beim festen Chlorwasserstoff unterhalb des kristallographischen Um- 
wandlungspunktes eine Doppelbande, deren Gestalt der nicht aufgelésten 
Rotationsschwingungsbande des Gases sehr ahnelt. Ein Zusammenhang 
zwischen diesen Messungen und dem Verlauf der spezifischen Wirme sowie 
der Dielektrizititskonstanten war jedoch nicht ohne weiteres ersichtlich. 
Es schien daher wiinschenswert, die Untersuchungen auch auf andere 
einfache Gase auszudehnen. Wihrend Zunino (5) bei tiefen Temperaturen 
das Ultrarotspektrum des Brom- und Jodwasserstoffs untersuchte und 
Kernschwingungsbanden feststellte, die Anzeichen einer Molekilrotation 
nicht aufwiesen, beschiftigt sich die vorliegende Arbeit mit entsprechenden 
Messungen am festen Kohlendioxyd. Es wurde somit eine Substanz gewahlt, 
deren Rotationsschwingungsspektrum im Gaszustand (6) im _ einzelnen 
genau bekannt und deren Molekiilstruktur, symmetrisch und gestreckt, 
besonders einfach ist. 

Es wurde die Strahlungsdurchlissigkeit dinner Kohlensiureschichten 
vom sichtbaren Gebiet bis zu 17 w gemessen. Riickwirkungen der kalten 


*) Dissertation der naturwissenschaftlichen Fakultiét der Universitit Berlin. 
1) Die in Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am Ende der Abhandlung. 
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Kohlensaureschichten auf das Empfangsinstrument, welche sich bei diesen 
verhaltnismaifbig groBben Wellenlingen recht stérend bemerkbar machen, 
wurden durch entsprechenden Bau der Apparatur klein gehalten. 

Wie in der von Hettner (4) beschriebenen Versuchsanordnung wurde 
die Strahlung eines Nernst-Brenners erst durch ein Spektrometer zerlegt, 
bevor sie das AbsorptionsgefaiB durchlief, und die Intensitat der aus diesem 
austretenden Strahlung mit einem Radiometer nach Hettner (7) gemessen. 
Diese Reihenfolge der Apparate im Strahlengang hatte den Nachteil, dab 
das gekiihlte Absorptionsgefi®B das EKmpfangsinstrument unmittelbar be- 
einflubte. Sie war aber notwendig; denn die untersuchten diinnen Schichten 
fester Kohlensiure sublimierten schon bei geringfiigigen Ungleichmiibig- 
keiten ihrer Temperatur verhaltnismaibig schnell nach der kiltesten Stelle 
und wiiren durch ein direkt auf der Schicht erzeugtes Bild vom Glithkérper 
des Nernst-Brenners in kurzer Zeit zerst6rt worden. 

Da die Radiometerausschlige bei 2,5 m Skalenabstand in den genauer 
untersuchten Spektralgebieten im allgemeinen nur 0,5 bis 2cem betrugen, 
muBten Nullpunktsschwankungen des Instruments sehr klein gehalten 
werden. Es war deshalb wichtig, Temperaturverinderungen und Luft- 
strOémungen, welche im Zimmer stets auftreten, von der Apparatur fern- 
zuhalten. Sie wurde darum mit Ausnahme des Nernst-brenners und des 
Radiometers, das durch einen mit Pappe ausgekleideten Blechkasten be- 
sonders gut geschiitzt war, in einen verléteten bzw. mit Wachskolophonium 
verkitteten Blechkasten von 0,2mm Wandstirke eingeschlossen. Zum 
Kin- und Austritt der Strahlung wurde er mit Fenstern versehen, die aus 
diinnen Zaponlackhiutchen bestanden. Da nur 15 cm des etwa 4 m langen 
Strahlenganges ungeschiitzt blieben, konnte der Kohlenséiuregehalt der 
in der Apparatur befindlichen Luft wesentlich verringert werden, indem 
durch den Kasten laingere Zeit technischer Stickstoff geleitet wurde. Neben 
einer VergréBerung der Strahlungsintensitat in den interessierenden Spektral- 
gebieten wurde so eine weitgehende Beseitigung der Fehler erzielt, die durch 
eine Verinderung des Kohlensiuregehaltes der Zimmerluft entstanden 
waren. 

Es wurde ein Spektrometer benutzt, das in Fig. 1 schematisch gezeichnet 
ist. S, und S, sind Eintritts- und Ausgangsspalte des Spektrometers, 
H, und H, Hohlspiegel von je 30cm Brennweite, Pr ein Prisma, dessen 
brechender Winkel y nahezu 60° betragt. Es befindet sich zusammen mit 
dem Planspiegel P auf einem Tischchen, das mit Hilfe einer Mikrometer- 
schraube gedreht werden kann. Die Einstellung wurde mittels einer bieg- 
samen Welle vom Platze des Beobachters aus vorgenommen und mit einem 
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Fernrohr abgelesen. Der Winkel @ zwischen Prisma und Planspiegel wurde 



















so gewahlt, dal in S, einfallendes Licht der D-Linie das Prisma symmetrisch 
durchlief und von dem Planspiegel in sich reflektiert wurde. Als Eichwellen- 
liangen in den jeweils zu untersuchenden Spektralgebieten dienten die starken 
Absorptionsmaxima der CO,-Gasbanden bei 2,765, 2,688, 4,255, 14,97 p. 


Fig. 1. Spektrometer. 








Unter Benutzung der bekannten Brechungsquotienten n der Prismen- 
substanz lieben sich dann die Wellenlingen als Funktion der Verdrehung A « 
des Prismentisches gegeniiber einer Einstellung fiir die Eichwellenlinge 


berechnen. Es gilt in zweiter Niherung die Formel?): 


nN = << S 


ee i 1 a 
sin |b+5 + k-8)Aa—-sZ A «| 


sin 2 

Der Betrag der Konstanten f ergibt sich ohne weiteres, wenn man die 
Gleichung auf die Eichwellenlinge, fiir die ja Aa verschwindet, und den 
zugehérigen Wert des Brechungsquotienten anwendet. 


tg" s 
P tg* p, 
ist eine Konstante von der GréSenordnung 1. 
e=@ —p 


ist eine KorrektionsgréBe, die verschwindet, wenn man als Eichwellenliange 
Licht der D-Linie wahlt. 


t) W. Dahlke, ZS. f. Instrkde. im Druck. 
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Da die Absorptionsstellen der festen Kohlensiiure im Ultraroten dicht 
bei denen der gasférmigen Substanz liegen, werden die quadratischen 
Glieder in der obigen Niherungsformel so klein, dafb bei der Aufstellung 
der Kichkurve des Spektrometers bereits die Beriicksichtigung des linearen 
Anteils ausreichte. 

Zu den Durchlissigkeitsmessungen bei 2,7 w wurde anfangs das von 
Hettner (4)! beschriebene Absorptionsgefaéf aus Quarz benutzt. Da auch 
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Fig. 2. Absorptionsgefab. 


die Spektralgebiete untersucht werden sollten, in denen die Grund- 
schwingungen des Gasmolekiils liegen, und hier Quarzfenster vollstandig 
undurehlissig sind, wurde es durch ein anderes ersetzt. Einen Vertikal- 
schnitt durch das GefaiB zeigt Fig. 2. Es beruht auf dem gleichen Prinzip 
wie das von Hettner (4)4 angegebene verbesserte Glas-Kupfergefaib. Als 
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Fenster wurde eine Steinsalzplatte NaCl von 29mm Durchmesser und 
4mm Stirke benutzt. Sie wurde dem 5mm dicken Kupferspiegel S, der 
einen Durchmesser von 40mm hatte, bis auf 10mm genihert, so dab 
Stérungen, die frither bei dem 10-fachen Abstand durch Gasabsorption 
auftraten, vermieden wurden. Die geringe Entfernung der Platte von dem 
kalten Kupferspiegel bedingte allerdings eine stiirkere Abkihlung derselben, 
die besonders in Erscheinung trat, wenn der Druck im Absorptionsgefif 
z. B. bei Erzeugung einer Schicht merklich anstieg. Um ein Beschlagen 
der Steinsalzplatte zu verhindern, trug der Kupferring KX, in den das Fenster 
gekittet war, an seiner Aufenseite eine Heizwicklung, die aus etwa 2 m 
Manganindraht von 0,2 mm Starke bestand. Als Kitt bewihrte sich Picein, 
wihrend dagegen Wachskolophonium bei stiirkerer Heizung zu weich wurde, 
und weiber Siegellack nicht elastisch genug war, so dafi die Platte zersprang. 
Die Aufgabe einer wiirmeisolierenden Verbindung zwischen dem Ring K 
und dem Spiegel S ibernahmen zwei Neusilberrohre N, von 0,1 mm und N, 
von 0,2 mm Wandstiirke. Da die Ausdehnungskoeffizienten von Neusilber 
und Kupfer sich nur wenig voneinander unterscheiden, hielten die Ver- 
létungen der Rohre mit S und K ausgezeichnet dicht, obwohl das Gefaif 
haufig abgekihlt und wieder erwirmt werden mubte. Oben wurden an die 
Rohre Kupferringe A, und K, gelétet. Wahrend durch K, ein 4 mm weites 
Gaszuleitungsrohr L ins Innere des GefiBbes fiihrte, waren in K, zwei feine 
Durchbohrungen angebracht, aus denen die Heizdrihte hervortraten, 
K, und K, wurden mittels Wachskolophonium verkittet. Die Temperatur 
der Steinsalzplatte wurde kontrolliert mit Hilfe eines Thermoelements 
aus Kupfer-Konstantan, welches an eine ringférmige Kupferfeder gelétet 
war und mit dieser in das Rohr Ny geschoben wurde. Die von Hettner (4)4 
angewandte Kihleinrichtung wurde abgeindert, da die Kohlensiure sich 
oberhalb der Siedetemperatur der fliissigen Luft vorwiegend in der Mitte 
des Kupferspiegels kondensierte. Eine 2 mm-Messingschraube fiihrte durch 
den 1 mm starken Boden eines Hohlzylinders H aus Messing von 40 mm 





fiuBerem Durchmesser, 10mm Hohe und 5mm Wandstirke, griff in den 





Ansatz an der Unterseite des Kupferspiegels ein und brachte diesen in 





wirmeleitende Verbindung mit dem Zylinder. Letzter trug oben eine Aus- 





sparung zwecks Einfiihrung eines zweiten Thermoelements, mit dem die 





Temperatur des Spiegels gemessen wurde. Die Unterseite des Zylinder- 





bodens besaB einen ringférmigen Ansatz, auf den ein Messingrohr M von 





25 mm Durehmesser und 0,5 mm Starke geschoben wurde. Unten tauchte 





das Rohr in ein Dewar-Gefif mit fliissiger Luft. In seinem Innern ver- 
dampfte Luft konnte durch eine Offnung abziehen, die am oberen Rohr- 
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ende angebracht war. Durch Verindern des Niveaus der Kihlfliissigkeit 
konnte die Temperatur des Spiegels kontinuierlich variiert werden, ohne 
dafi in ihm ein unerwiinschtes Temperaturgefiille auftrat. 

Uber dem Absorptionsgefi& waren an einer Messingstange St.zwei 
Planspiegel P, und P, angebracht, die eine Neigung von nahezu 45° gegen 
den Kupferspiegel hatten, so da horizontal einfallende Strahlung nach 
Durchlaufen des Absorptionsgefiibes wieder horizontal austrat. Eine 
wesentliche Abblendung der Strahlung wurde vermieden, wenn in der Nahe 
des Kupferspiegels ein Bild des Spektrometerspaltes erzeugt wurde. Zur 
Abschirmung des Strahlenganges fiihrte aus dem Schutzkasten ein Blech- 
rohr Bl von rechteckigem Querschnitt (40 x 60 mm?) zum Absorptions- 
gefiif und von diesem weiter bis vor das Radiometerfenster. Der untere Teil 
des GefaiBes war daher zwecks Kihlung frei zugiinglich. Das Rohr umfabte 
die Planspiegel P, und P, und bestand aus zwei Teilen, die einzeln an die 
Messingstange St geschraubt und danach mit Wachskolophonium verkittet 
wurden. Unterhalb der Spiegel befand sich im Boden des Rohres eine 
Offnung von 40 mm Durchmesser, auf deren Rand ein Messingring gelotet 
war. Das Rohr wurde mit der Offnung auf die Kupferringe K, und K, gesetzt 
und mit dem AbsorptionsgefaB verkittet. St6rungen der Nullage des Radio- 
meters, welche durch die Abkiihlung des Gefaibes verantabt wurden, lieben 
sich durch ein in den rechten Rohrteil gekittetes Blendensystem B ver- 
ringern. Es bestand aus sechs Blechen von je etwa 1mm Abstand, die 
mit Spalten von 5 xX 20 mm? Querschnitt versehen waren. Die Luft im 
Rohr N, erwiirmte sich infolge der Heizung ungleichmaSig und verursachte 
beim Aufsteigen unregelmifige Temperaturverinderungen der Planspiegel, 
so dai Nullpunktsschwankungen des Radiometers auftraten, die zuweilen 
die Grobe der zu messenden Ausschlige noch itbertrafen. Leitete man aber 
wihrend der Messungen einen mibigen Stickstoffstrom von etwa 5 cem/sec 
durch das Rohr, so wurden die erwirmten Gase fortgefiihrt, und die Null- 
punktsschwankungen gingen unter 0,1 mm zuriick. Uberdies gab die an- 
dauernde Strémung den Vorteil, dab die Steinsalzplatte in dem wasser- 
armen Stickstoff bis nahe an den Gefrierpunkt abgekiihlt werden konnte, 
ohne zu beschlagen. Eine auf dem Spiegel S niedergeschlagene Schicht 
konnte mit Hilfe eines Gliihlimpchens, das sich im rechten Rohrteil befand, 
beleuchtet und durch ein Glasfenster in der Vorderwand des linken Rohr- 
teiles beobachtet werden, wenn in den Strahlengang ein in der Horizontalen 
drehbarer Spiegel geklappt wurde. 

Zur Herstellung der Schichten wurde als Ausgangssubstanz handels- 
iibliche fliissige Kohlensiure verwendet. Etwa 10 cem frisch hergestellten 





366 W. Dahlke, 


Kohlensiiureschnees wurden in ein mit fliissiger Luft gekihltes GefaiB 
gebracht, das mit einer Vorratskugel von 14 em Durchmesser und einem 
Quecksilbermanometer in vakuumdichter Verbindung stand. Nachdem 
die Gefibe langere Zeit evakuiert worden waren, wurde die fliissige Luft 
schnell durch ein Ather-Kohlensiuregemisch ersetzt. Im Verlauf von 
4 Stunden stieg dann der Druck in der Kugel auf 40cm Hg. Bei dieser 
kleinen Verdampfungsgeschwindigkeit ist es unwahrscheinlich, daB Ver- 
unreinigungen mitgenommen werden. Um etwa doch noch vorhandene 
Spuren von Wasser zu beseitigen, stand die Kugel stindig mit konzentrierter 
Schwefelsiiure in Berithrung. Mit Hilfe einer Gasschleuse von etwa 8 cem 
Inhalt wurde dann Gas in ein mit fliissiger Luft gekiihltes U-Rohr gelassen, 
in dem der Druck durch ein Platinhitzdrahtmanometer kontrolliert werden 
konnte. Dann wurde die Verbindung zum gleichfalls evakuierten A bsorptions- 
gefiB hergestellt, und die Heizung so geregelt, dafi die Temperatur der 
Steinsalzplatte 5 bis 10° iber Zimmertemperatur lag. Hierauf wurde das 
AbsorptionsgefaB mit fliissiger Luft gekiihlt und durch Verstirken der 
Heizung die Temperatur der Steinsalzplatte konstant gehalten. Allmahlich 
wurde nun das Niveau der fliissigen Luft, welche das U-Rohr umgab, 
gesenkt, so daB sich bei kleinem Gasdruck die Kohlensiure auf dem Kupfer- 
spiegel kondensierte. 

Brauchbare Schichten ergaben sich, wenn in das Absorptionsgefab 
5 bis 15 Gasschleusen, entsprechend einer Schichtdicke von etwa 5 bis 15 up, 
eingelassen wurden. Nach Beendigung einer Messung wurde die Ver- 
bindung zum gekiihlten U-Rohr wieder hergestellt, und dann erst die fliissige 
Luft unter dem Absorptionsgefi8 entfernt, so daB ein tibermaBiger Gas- 
druck im Gefif und damit ein Beschlagen der Steinsalzplatte vermieden 
wurde. Bemerkenswert erscheint, dai bei der beschriebenen Anordnung 
die Nullage des Radiometers durch Veriinderung der Temperatur der Stein- 
salzplatte um —+- 5° gegen Zimmertemperatur konstant gehalten werden 
konnte, gleichgiiltig, ob mit oder ohne Schicht gemessen wurde. Die beob- 
achteten scheinbaren Schwankungen der Strahlung waren daher so gering, 
daB selbst bei Ausschligen von 0,5 em die MeBpunkte nur um 1% streuten. 

Die Messungen. In einem Spektralbereich wurde die einfallende 
Strahlung erst mit und danach ohne absorbierende Schicht gemessen, und 
der Quotient D (,,Durchlassigkeit®) der Intensititen in Prozenten als 
Funktion der Wellenliingen in uw bzw. als Funktion der Wellenzahlen 
in em=! aufgetragen. Bei 2,7, 4,3 und bei 15 w, in welcher Spektralgegend 
die drei stirksten Rotationsschwingungsbanden der gasférmigen Kohlen- 


siiure liegen, wurden Minima der Funktion D gefunden. Zwischen 1,5 und 
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3,5 uw sowie in der Umgebung von 5 p, wo sich die niichst intensiven Gas- 
banden befinden, konnte keine verringerte Durchlissigkeit festgestellt 
werden. 

Die Spaltbreiten des Spektrometers betrugen bei 2,7 w (Quarzprisma) 
und bei 4,3 uw (FluBspatprisma) je 0,2 mm und bei 15 uw (Sylvinprisma) 1 mm. 
Dem entsprach ein Wellenbereich von 0,009 w oder 12 em=! bei 2,7 uw, von 
0,022 uw oder 11 em bei 4,3 w und von 0,15 w bzw. 7 em=! bei 15 wp. In 
diesen Spektralgebieten wurde je nach Bedarf eine Dichte von 2 bis 5 Meb- 
punkten pro Spaltbreite gewaihlt. Das Auflésungsvermégen reichte nicht 
zu einer Trennung der Rotationslinien der Gasbanden aus, so daf auch 
nicht festgestellt werden konnte, ob die bei der festen Kohlensiiure vor- 
gefundenen Banden eine Feinstruktur aihnlicher Art besitzen. 

Die Lachtstrewung an den CO,-Schichten erwies sich als stark abhangig 
von den Bedingungen ihrer Herstellung. Es wurde zuniichst bei niedrigem 
Druck der gasfOrmigen Kohlensiure auf dem unmittelbar mit fliissiger 
Luft gekithlten Kupferspiegel eine verhiltnismafig diinne Schicht kon- 
densiert. Diese zeigte im Sichtbaren eine nur geringfiigige Triibung; im 
Ultraroten verliefen die D-Kurven in einigem Abstand von den Absorptions- 
stellen bei 90 bis 95 % parallel zur Abszisse. Eine wesentliche Anderung 
der Schicht trat wihrend einer MeBreihe, die etwa zwei Stunden dauerte, 
nicht ein. Entfernte man die fliissige Luft unter dem Absorptionsgefil, 
so nahm bei rotlicher Farbe die Triibung der Schicht langsam zu. Die 
anfangs glatte Oberfliche bekam ein rauhes Aussehen, und bei genauerer 
Beobachtung wurden auf ihr winzige Kristallflichen sichtbar. Bei weiterer 
TemperaturerhOhung und dem damit verbundenen Druckanstieg im Ab- 
sorptionsgefif wuchsen die wie Schnee glitzernden unregelmafbigen Kristall- 
flaichen zusehends, bis die Schicht schlieBlich kurz vor dem Verdampfen 
undurchsichtig wurde. Bei héherer Spiegeltemperatur oder stirkerem Gas- 
druck kondensierte Schichten zeigten sofort eine feine Kristallstruktur. 
Die entsprechenden D-Kurven unterschieden sich von den fritheren im 
wesentlichen nur dadurech, daB sie um 20% und mehr zur Abszisse hin 
parallel verschoben waren. Zu den eigentlichen Messungen wurden dickere 
Schichten benutzt, die weniger haltbar waren, auch wenn sie bei 87° abs. 
und geringem Gasdruck erzeugt worden waren. Eine sofort vorhandene 
deutliche Triibung verstirkte sich wihrend der Ausmessung eines Wellen- 
bereiches, und die D-Kurven sanken gegen den Anfang um etwa 20%. 
Um diesen Einflu8B der Schichtverinderung auszugleichen, wurde eine 
Spektralgegend abwechselnd bei steigenden und bei fallenden Wellen- 
lingen untersucht, und die Beobachtungen gemittelt. Die Fig. 3, 4 und 5 
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zeigen die aus je drei bzw. vier unabhingigen Mebreihen erhaltenen Mittel 
der D-Kurven bei 15, 4,3 und 2,7 uw bei 87° abs. Untersuchungen oberhalb 
dieser Temperatur bis zu etwa 120° abs. ergaben nicht wesentlich neue 
Kurven. Eine Verinderung der Lage und der Intensitaiten der Minima 
war so gering, da sie 
% durch Streuwirkungen 
bzw. Dickeniinderungen 
90 der Schicht verdeckt 
wurde. 
Uber die wahre Durch- 
0 lissigkeit in den Banden- 
a minima lieben sich wegen 
der verhaltnismibig gro- 
Ben Spaltbreiten und der 
Streueffekte genaue Aus- 


sagen nicht machen, doch 


i 1 


660 640 
150 155 in der GréBSenordnung 








diirften die Unterschiede 





ies & thsi der Durchliassigkeit nicht 
betrichtlich sein. 
Messungen mit dem 
Quarzabsorptionsgefab 
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Form der D-Kurven wie 
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zu schlieBen, dab die Kur- 
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gewih nicht — und an 
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~~ nicht — durch selektiwe Re- 
flexion beeinfluBt wurden. 
Denn im ersten Falle blieb die an der CO,-Schicht reflektierte Strahlung 
unberiicksichtigt, wihrend sie im zweiten mit gemessen wurde. 
Ferner ist es unwahrscheinlich, daB gréBere Fehler durch Gasabsorption 


entstanden sind; denn die in den Figuren durch Pfeile gekennzeichneten 
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stiirksten Absorptionsstellen stimmen in keinem Falle mit denen der festen 
Kohlensiure tiberein. Nach den vorangegangenen Bemerkungen beruht 
also die Struktur der D-Kurven in erster Linie auf der selektiven Durch- 
lissigkeit der festen Kohlensiure. 

Die Diskussion der D-Kurven (Fig. 3, 4 und 5) ergibt gewisse 
Ahnlichkeiten zwischen den Banden im gasférmigen (6) und im festen 
Zustand. 

Die 15 u-Bande weist bei 15,25 1 ~ 656 em! einen intensiven Null- 
zweig und ferner bei 15,59 u ~ 642 cm~ einen gleichfalls ziemlich scharf 


ausgeprigten, aber an In- 
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des Nullzweiges um 0,28 wu 
~ 12cm! ~ 1,9 % der 
Wellenlinge nach lingeren Wellen und durch eine Verkleinerung des 
Abstandes der beiden Minima auf 0,34 1 ~ 14em-! ~ 79% der Ent- 
fernung in der Gasbande. Ferner erscheint der langwellige Zweig deut- 
licher, der kurzwellige dagegen weniger stark ausgeprigt als in der 


Fig. 5. 2,7 u-Bande. 


Gasbande. 

Die 4,8 u-Bande besitzt bei 4,871 uw ~ 2288 emo einen starken kurz- 
welligen Zweig. Die geringere Neigung der Tangente auf der langwelligen 
Seite desselben und ein Wendepunkt der Tangente bei etwa 4,394 uw weisen 
auf einen langwelligen Zweig hin. Der schon im Gas (6)" bestehende Unter- 
schied zwischen den Intensititen findet sich also hier in verstirktem Mabe 
wieder. Der Abstand beider Zweige, der wegen der groben Spaltbreite 
natirlich etwas unsicher ist, betrigt 0,023 p~12em~, das sind 92% 
der Entfernung in der Gasbande. Der Schwerpunkt der Gesamtbande ist 
um 0,127 .~68cem-!~2,9% der Wellenlinge nach lingeren Wellen 


verschoben. 
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Die 2,7 u-Bande besteht aus einer intensiven kurzwelligen und einer 
schwiicheren langwelligen Teilbande, deren Intensititsverhaltnis mit dem 
beim Gas (6)! ziemlich itibereinstimmt. Die erste besitzt einen starken 
langwelligen Zweig bei 2,690 yu ~ 3718 em-!. Ein kurzwelliger Zweig ist 
bei 2,671 uw ~ 3744 em durch einen Wendepunkt der Tangente und eine 
Unsymmetrie des langwelligen Zweiges angedeutet. Der Schwerpunkt 
dieser Teilbande ist somit um 0,007 1 ~10em-! ~0,26% der Wellen- 
linge, also unbetriachtlich nach kurzen Wellen verschoben. Der Abstand 
der Zweige betrigt etwa 0,019 1 ~ 26 em-! ~ 86% der Entfernung im 
gasfOrmigen Zustand. Das Intensititsverhaltnis ist extremer und hat den 
entgegengesetzten Sinn als im Gas. Die zweite Teilbande hat bei 2,773 u 
~ 3606 cm! einen stirkeren symmetrischen langwelligen Zweig. Dem 
schwicheren Minimum bei 2,756 uw ~ 3628 em-! entspricht ein kurzwelliger 
Zweig. Diese Teilbande zeigt gegeniiber dem Gas keine Verschiebung. 
Der Abstand der Minima betrigt 0,017 1 ~ 22 em-!~ 74% der Ent- 
fernung der Gasbande. Die Intensitiitsverhiltnisse liegen ahnlich wie bei 
der kurzwelligen Teilbande. 

Kinen weiteren Aufschluf tiber die Kernschwingungsbanden der festen 
Kohlensiure geben Messungen des Raman-Spektrums, die an CO,-Pulver 
oberhalb 181° abs. von Me Lennan und Smith (8) ausgefiihrt wurden. 
Es traten in der festen Substanz zwei Raman-Linien mit den Wellenzahlen 
1285 em-! und 1888 em-! auf, deren Lage und Intensitit mit den beiden 
starken Raman-Schwingungslinien der Fliissigkeit und des Gases [Werte 
von Dickinson, Dillon und Rasetti(9)] verglichen und mit diesen 
praktisch in Ubereinstimmung gefunden wurden. Das Auflésungsvermégen 
reichte jedoch nicht aus, um entscheiden zu kénnen, ob die Linien eine 
Feinstruktur besitzen, wie sie beim Raman-Spektrum des Gases von 
Houstan und Lewis (10) festgestellt wurde. 

Die Tatsache, dab bei der festen Kohlensiure Analoga fiir simtliche 
intensiven Ultrarot- und Raman-Rotationsschwingungsbanden auftreten, 
lift auf ein Molekiilgitter schlieBen und bestitigt den Befund der mittels 
Roéntgenstrahlen ausgefiihrten Strukturuntersuchungen. de Smedt und 
Keesom (11) sowie Mark und Pohland (12) stellten fest, da die Kohlen- 
siiure bei 87° abs. im C,-Typ kristallisiert. Besonders die zuletzt genannten 
Verfasser wiesen darauf hin, daB die Réntgendiagramme mit der Vorstellung 
eines lonengitters unvertriglich sind, und daher ein Molekiilgitter vorhegt. 
Das symmetrische Molekiil ist gestreckt ; der Abstand C — O betriigt 1,055 A 
in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen fiir das Gasmolekiil. Die 
C-Atome bilden ein flichenzentriertes kubisches Gitter. Der Abstand 
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benachbarter C-Atome betragt 3,98 A, so dab die CO,-Molekeln als selb- 
stindige Gitterbestandteile deutlich hervortreten, und der Kristal] in 
Niherung als dichteste Kugelpackung aus C O,-Molekiilen aufgefabt werden 
kann. 


Untersuchungen von Wahl] (13) haben ergeben, dafi bei 87° abs. kon- 
densierte Kohlensiure in kleinen isotropen Wiirfeln kristallisiert, und dab 
oberhalb 63° abs. eine polymorphe Umwandlung nicht stattfindet. Die 
spezifische Wirme zeigt nach Eucken und Hauck (14) oberhalb 80° abs. 
einen glatten Verlauf, so daf{ in diesem Bereich Umwandlungspunkte, 
wie sie z. B. bei den Halogenwasserstoffen (15) auftreten, nicht erkennbar 


sind. 


Da die Réntgenuntersuchengen den O-Atomen bestimmte feste réum- 
liche Lagen zuordnen, kann die Strukturihnlichkeit der Absorptionsbanden 
der kristallisierten Kohlensiure mit den Rotationsschwingungsbanden des 
Gases nicht auf eine freie Rotation der Molekiile in der festen Substanz 
zurickgefiihrt werden. Es liegt daher nahe, aus den Ultrarotmessungen 
auf eine sphidrische Pendelschwingung der beiden O-Atome in bezug auf 
das fest gedachte C-Atom zu schlieBen. Der glatte Verlauf der spezifischen 
Warme bis zum Schmelzpunkt spricht dafiir, daB im Kristall ein Ubergang 
der Pendelschwingung des CO,-Molekiils in eine gleichmiabige Rotation 
nicht stattfindet. Es ist méglich, dab eine genaue Ausmessung der Réntgen- 
diagramme iiber die Amplitude dieser Pendelschwingung einen Aufschlul 
gibt. Ferner kann eine Wiederholung der Untersuchungen des Ultrarot- 
und Raman-Spektrums mit sehr hoher Auflésung, die Martin und 
Barker (6)" sowie Houstan und Lewis (10) im Falle des Gases mit Erfolg 
anwandten, eine weitere Klirung des Sachverhaltes bringen. Es kénnte 
sein, dafi im Gegensatz zu den unsymmetrischen Molekiilen der Halogen- 
wasserstoffe das symmetrische CO,-Molekiil eine Bandenfeinstruktur 
besitzt, wie sie von Pohlman (16) sowie Menzies und Mills (17) beim 
Ammoniumradikal in verschiedenen Salzen gefunden wurde, das gleichfalls 
eine hdéhere riumliche Symmetrie aufweist. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. 
G.Hettner im I. Physikalischen Institut der Universitat Berlin aus- 
gefiihrt. Es sei mir erlaubt, Herrn Prof. Dr. G. Hettner auch an dieser 
Stelle fiir seine Anregungen und sein lebhaftes Interesse an dieser Arbeit 


meinen ergebenen Dank auszusprechen. 


Berlin, I. Physikalisches Institut der Universitit, im Februar 19386. 





W. Dahlke. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Sonnenphysik, Astrophysikalisches 


Observatorium, Potsdam.) 


Uber Beziehungen im Atomkern 
aus der Hyperfeinstruktur. 


Von H. Sehiiler und H. Korsehing in Potsdam. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Juli 1936.) 


iis wird gezeigt, welche allgemeinen Regeln fiir den Aufbau des Atomkerns sich 
aus den Hyperfeinstrukturbeobachtungen ablesen lassen. 


Die bei den fortschreitenden Hyperfeinstrukturuntersuchungen er- 
haltenen Resultate geben die Méglichkeit, friiher geiuferte Gesetzmiabig- 
keiten zu prifen und zu erweitern. 

[. Die Tatsache, die zum ersten Male*) bei der Deutung der Cd-Hyper- 
feinstrukturen ausgesprochen wurde, da namlich die Elemente mit gerader 
Ordnungszah] und gerader Teilchenzahl im Kern keine magnetische Auf- 
spaltung besitzen, ist an allen bisher untersuchten Elementen ausnahmslos 
bestitigt worden; so in der neuesten Zeit auch beim Pt). Auf die Frage, 
wie gro nun nach dem Experiment héchstens die Aufspaltungen der ge- 
raden Isotope im Verhiltnis zu den ungeraden sein kénnten, libt sich aus 
den Beobachtungen am Hg, Pb, Sn) sagen, dafi eine etwa vorhandene 
Aufspaltung der geraden Isotope kleiner als 3° der entsprechenden un- 
geraden sein miifte. Da dieser Befund fiir alle untersuchten geraden Isotope 
autrifft, und es sind derer eine ganze Anzahl, so ist der Schlub gerechtfertigt, 
dafi ganz allgemein die Aufspaltungen der geraden Isotope, falls itberhaupt 
eine existiert, héchstens etwa ein Hundertstel der tiblichen Aufspaltungen 
der ungeraden Isotope sein kénnen. Daraus ergibt sich fiir den Aufbau 
der Atomkerne folgendes Gesetz: Die Spinmomente der Protonen siittigen 
sich paarweise ab, ebenso die der Neutronen. Ferner miissen sich auch die 
Bahnmomente der Protonen paarweise kompensieren, da sonst bei den 
geraden Isotopen Aufspaltungen von der gleichen Gréfenordnung wie 
bei den ungeraden beobachtet werden miiBten. Fir das magnetische 
Moment des Neutronenumlaufes folgt, dab es, falls ttberhaupt von Null 


verschieden, héchstens 1° des Protonenumlaufs sein kann. 


1) H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 56, 291, 1929. — ?) B. Jaeckel 
u. H. Kopfermann, ebenda 99, 492, 1936. — *) H. Schiiler u. H. West- 
meyer, Naturwissensch. 21, 660, 1933. 
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IT. Zu der bisher noch nicht vollig geklirten Frage, ob man fiir eine 
Darstellung des Atomkernaufbaues auch ein Vektormodell benutzen kann, 
mu folgendes bemerkt werden. In einer friiheren Arbeit hat einer der 
Verfasser') mit Hilfe eines einfachen Vektormodells das magnetische Moment 
des Neutrons zu etwa —1,7 Kernmagnetonen bestimmt. Nach diesem 
Modell sollen die magnetischen Momente der Atomkerne mit wngerader 
Neutronenzahl, deren mechanisches Moment i = 1/, ist, in dem Bereich 
von — 1,7 bis + 0,55 Kernmagnetonen liegen. Dies wird durch die Befunde 
an Sn, Cd, Hg, Pb bestatigt. AuBerdem sollte nur ein positiver Wert bei 


+-0,55 vorkommen (Fig. 4, l.¢.). Bisher fielen auf diesen positiven Wert 


die Elemente 19°Hg (uw = +- 0,5) und 7°7Pb (uw = + 0,6), hierzu ist neuer- 
dings auch noch !9*Pt (u = +-0,6)*) gekommen. Die Tatsache, da inner- 


halb von 20 % (der Genauigkeit der theoretischen Berechnung) die gefundenen 
Werte dem Vektormodell entsprechen, scheint ein deutlicher Hinweis dafiir 
zu sein, dafi man bei Kernen mit wngeradem Neutron das magnetische 
Moment desselben so darstellen kann, als ob sich der Spin (s,) des ungeraden 
Neutrons mit seinem Umlauf (l,) zu 7, und dieser Vektor mit dem des 
Atomkernrestes (r, bestebend aus Neutronenumliufen) zum Gesamt- 
drehimpuls (7) zusammensetzt. Nach dem unter I Gesagten ist es dabei 
zulissig, das magnetische Moment des Neutronenumlaufes gleich Null 
zu setzen. 

Kine weitere Stiitze bilden auch Ba, Ba, deren mechanisches 
Moment) (7 = 3/,) neuerdings sichergestellt ist. Ihr magnetisches Moment 
ergibt sich zu + 0,9 Kernmagnetonen; dieser Wert entspricht innerhalb 
von 10% der theoretischen Erwartung (Schiiler, l.¢.). Weiter findet der 
Wert des magnetischen Momentes des Neutrons eine Bestiitigung durch die 
Bestimmung des magnetischen Momentes des Deuterons = 0,85 durch 
Kellog und Rabi*). Man erhalt namlich aus der einfachen Vorstellung, 
daB das magnetische Moment des Deuterons gleich der Summe der magneti- 
schen Momente von Proton und Neutron ist, mit dem Sternschen Wert 


des Protonenmagnetons i, = 2,5 das magnetische Moment des Neutrons 


p 


zu Uy, = —1,65 und aus dem neuerdings von Rabi®) angegebenen Pro- 
tonenmagneton 44, = 2,9 das Moment des Neutrons zu py = — 2,05. 


In Anbetracht der hier méglichen Fehler liefern diese Werte eine gute Be- 
stiitigung des friiher angegebenen Wertes fir py. 

!) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 88, 323, 1934. — #) Th. Schmidt, ebenda 
101, 486, 1936. — *%) A. Benson u. R. A. Sawyer, Phys. Rev. 49, 867, 
1936. — 4) J.M. B. Kellog u. I. 1. Rabi, ebenda 49, 867, 1936. — *) Siehe 
Reviews of Modern Physics, Artikel Bethe u. Bacher, 1936. 
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III. Eine andere Erscheinung, die bei der Hyperfeinstrukturforschung 
gefunden wurde, ist die Isotopenverschiebung'). Dieser Effekt ist, was 
nicht immer geschieht, streng zu trennen von dem bekannten Isotopen- 
effekt bei den leichten Elementen, der von der Abhingigkeit der Rydberg- 
Konstanten von der Kernmasse herriihrt. Den hier in Frage kommenden 
Effekt beobachtet man bei Elementen mit verschiedenen geraden Isotopen 
bei Grobstrukturtermen, deren Elektronendichte am Orte des Kerns 
besonders groB ist. Ks findet eine Differenzierung der Termenergien 
derart statt, daB die Terme der Isotope entsprechend der Masse der 


Atomkerne aufeinanderfolgen. 


Diese Reihenfolge, die zuerst beim Hg?) beobachtet wurde, hat sich 
bisher ausnahmslos bestiitigt. Im allgemeinen liegen die geraden Isotope 
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in etwa iiquidistanten Abstainden. Doch zeigt das Beispiel von Sm), dab 
die Abstiinde ganz erheblich differieren kénnen, so dab die Isotopen- 
verschiebung sicher nicht als reiner Masseneffekt gedeutet werden kann. 
Der Schwerpunkt des Aufspaltungsbildes der dazwischenliegenden un- 
geraden Isotope ist in allen bisher bekannten Fallen (zuletzt bei Pt, 1. ¢.) 
exzentrisch zu den beiden umgebenden geraden Isotopen gelagert, und zwar 
nach der Seite des leichteren verschoben (siehe Fig. 1). Wir haben also 
auch bei diesem Effekt zwei ausnahmslos geltende Regelmafigkeiten. 


IV. Durch die Isotopenverschiebung ist es nun méglich, bei denjenigen 
Elementen mit ungeraden Kernprotonen, die zwei Isotope besitzen, durch 
die Trennung ihrer Aufspaltungsbilder das Verhiltnis der Gesamtauf- 
spaltungen und dadurch direkt das Verhiltnis der magnetischen Momente 
sehr genau zu bestimmen. Diese Elemente sind bekanntlich Cl, K, Cu, Ga, 


1) H. Schiiler u. J. KE. Keyston, Naturwissensch. 19, 320, 1931. — 
2) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931. — *) H. Schii- 
ler u. Th. Schmidt, ebenda 92, 148, 1934. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 95 
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Br, Rb, Ag, In, Sb, Eu, Cp"), Re, Ir, Tl. Von ihnen konnten bisher mit 
Hilfe der Isotopenverschiebung Cu”), Ga*), Eu*), Re), T15) genauer unter- 
sucht werden. Da die Isotope dieser Elemente alle das gleiche mechanische 
Moment haben, so wiirde man vermuten, dai auch die Vektorzusammen- 
setzung beider Isotope identisch ist. Beim Ga und Eu ist das offensichtlich 
nicht der Fall (entweder andere Vektorzusammensetzung oder verinderte 
Kopplungsverhiltnisse), da bei Ga ai 1,270 und bei Eu M153 __ . : 
Meo My51 2,22 
My+s 


My +1 
1,03 und 1,01 besitzen, annehmen miissen, dab der Aufbau der beiden Isotope 


identisch ist. Die Unterschiede bei diesen Elementen sind gegeniiber denen 
bei Ga und Eu wohl nicht nur gradueller Natur, denn bei Cu, Re, Tl weist 


die Anderung der magnetischen Momente insofern eine Regelmaibigkeit 








ist. Dagegen wird man bei Cu, Re und Tl, wo die Werte zwischen 


auf, als das schwerere Isotop immer das gréBere magnetische Moment 
besitzt und die prozentuale Anderung des magnetischen Moments etwa 
ebenso grof ist wie die prozentuale Anderung der Masse des Atomkerns 
durch den Einbau der beiden Neutronen. Der Unterschied beim Cu ist 
etwas iiber 3%, beim Re etwas iitber 1% und beim Tl etwas unter 1%. 
Diese Beziehungen sind in keiner Weise bei Ga und Eu erfiillt. Dadurch 
kommt den kleinen Anderungen zwischen den beiden Isotopen bei Cu, 
Re, Tl insofern eine Bedeutung zu, als man daraus ablesen miibte, dab die 
magnetischen Momente der Elementarteilchen im Kern sich beim Ubergang 
von einem Isotop zum anderen um einige wenige Prozent andern. Ein 
derartiger Effekt ist bereits friher auf Grund anderer Beobachtungen 
beim Ubergang von einem Element zum anderen diskutiert worden®). 


V. Durch die Bestimmung der mechanischen Momente von K“) und Ag®) 
sind jetzt bis auf Ir, das noch nicht gesichert ist, die mechanischen Momente 
aller Elemente mit wungerader Ordnungszalhl, die zwei Isotope besitzen, 
bekannt. In der Tabelle 1 sind diese Elemente zusammengestellt und ihre 


mechanischen Momente und der Mengenanteil®) ihrer Isotope angegeben. 


1) Cp besitzt auBer 1>Cp noch ein weiteres ungerades Isotop von einigen 
Prozent Hiufigkeit. Dissertation H. Gollnow, im Erscheinen. — ?) H.Schiiler 
u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 100, 113, 1936. — *) Die Messungen von Ga 
und Re werden demniichst veréffentlicht. — *) H. Schiiler u. Th. Schmidt, 
ZS. f. Phys. 94, 457, 1935. — 5) H. Schiiler u. J. EK. Keyston, ebenda 70, 
1, 1931. — *®) H.Schiiler u. Th.Schmidt, ebenda 98, 430, 1936. — 
7) J. H. Manley, Phys. Rev. 49, 867, 1936. — §) D. A. Jacksonu. H. Kuhn, 
Nature 137, 1030, 1936. — *) Die Werte sind entnommen: O. Hahn, Ber. d. 
D. Chem. Ges. 69, 5, 1936. 
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mut In bezug auf die Mengenverhiltnisse lassen sich die Elemente in zwei 
iter- Gruppen teilen. Die eine Gruppe (in Rubrik I und II eingetragen), enthalt 
sche diejenigen Elemente, bei denen die Haufigkeit der beiden Isotope von der 
—_ gleichen GréSenordnung ist. Sie enthilt weitaus die meisten Elemente. 
lich Die andere Gruppe (in Rubrik III eingetragen) enthalt die Elemente, 
erte bei denen die Hiaufigkeit der beiden Isotope gréBenordnungsmabig ver- 
1 schieden ist. In der Rubrik I, deren Elemente nur Isotope mit gleichem 
2,22 

Tabelle 1. 
hen 
I I | il 
ope ) | ] 7 

Hiufigkeit | i | Haufigkeit | i | | Haufigkeit i 
nen — -—— A i —— 
1s 5 77 | 5 \| 
ms 17C1 i) % Io | | 
celt 220) 6 % dP | 
ent | | | 3K 93,4 % | Si, 
wa | 19K OM 
rms | | 10K 6,6 % Fg 
sat gjCu 70 %o 3/5 | 
1s ay a g | 

§3Cu 30 % 3/o || 
O | | 
O° 8°Ga 615% 3/5 | 
‘ch i1Ga 38,5 3/5 || | 
s 
yu, 22Br 50,6 °, 3/, ! 
lie 5,Br 49,4 9% 4/9 | 
F, Fh |} 
“ HRD) 72,79 | 5 | 
‘in 37Rb 27,3 "0 Io | 
4 = ~ / | 
107 Ag 52,5 % 1/, 
en Ag § 475% | Ys | 
> | /118In 4,5 % ? 
8) | [agin | 955% | % 
ite '8i8b = ‘la | 
121 Sb 44 % ‘I | 
ni, 131Eu 50,6 °, 5/9 1 
re , 3Eu 494° 6 = 
6: ? ©) lo | ] 125Op [etwa 96 %] oP 
5 é | 
on vipRe 38,2 » A "la | | 
er 15pRe 61,8 % “lg 
‘a Wr | 33% | (1g? 
t 193] p 67 % | 14? | 
(), , . / i H i 
, *2iTl 29,4% | "Vo | 
7 TM | 706% | Hg | 
d. Anmerkung: Cp: siehe Dissertation H. Gollnow, im Erscheinen. 
Br: siehe J. P. Blewett, Phys. Rev. 49, 900, 1936. 
25* 
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Spin enthalten, zeigen die Mengenverhiltnisse der Isotopen einen bestimmten 


Gang, 


der in Fig. 2 dargestellt ist. 

Als Abszisse sind die Massenzahl und als Ordinate die prozentuale 
Hiiufigkeit des leichteren Isotops aufgetragen. Die Elemente Rb und Sb, 
deren Isotope ja verschiedene mechanische Momente haben und definitions- 
gemiB nicht zu dieser Rubrik gehéren, fallen auch aus dem Kurvenzug 
G0 - 
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Fig. 2. 

heraus. Dieser Befund lat sich so formulieren: Bei den Elementen mit 
ungerader Ordnungszahl und zwei Isotope, deren Hiufigkeit etwa von der 
gleichen GréBSenordnung ist, zeigt das Mengenverhialtnis oder, was damit 
parallel gehen sollte, die relative Stabilitit der Isotope einen klaren Gang, 
wenn man mit Hilfe der mechanischen Momente die Elemente sondert. 

Weiter sieht man noch aus der Tabelle 2, da die Isotope bei weitaus 
den meisten Elementen das gleiche mechanische Moment besitzen') und 
daB bei den wenigen Elementen, bei denen der Spin sich andert, die Anderung 
nur eine Einheit betrigt. 


Zusammenfassend lift sich sagen, dab aus den Hyperfeinstrukturen 
sich bereits eine Anzahl von Regeln fiir den Aufbau des Atomkerns angeben 
lassen, die, wie die Vervollstandigung des Beobachtungsmaterials beweist, 
ohne Ausnahme gelten. 


Diese Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung 
der I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefihrt. 


1) H. Schiiler u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 94, 457, 1935. 
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Messung einzelner Korpuskularstrahlen bei 
Anwesenheit intensiver y-Strahlen. 


Von H. Pose in Halle. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juli 1936.) 


Die Verwendung energiereicher «-Strahlen zu Kernumwandlungsversuchen 
bedingt Priiparate, die gleichzeitig intensive /- und y-Strahlen aussenden. Da 
der /-y-Ionisationseffekt statistischen Schwankungen unterworfen ist, sind be- 
sondere Mabnahmen zu treffen, um die elektrischen Nachweismethoden fiir 
einzelne Korpuskularstrahlen von den Schwankungsstérungen zu befreien. Fiir 
das Duantenelektrometer werden diese Mafinahmen eingehend untersucht, fiir 
das Réhrenelektrometer und die Zihleranordnungen vergleichsweise diskutiert. 


A. Evinfihrung. 


Die Erfolge, die mit den neueren Mefmethoden bei der Untersuchung 
kiinstlicher Kernumwandlungsprozesse durch f-Strahlen erzielt wurden, 
basieren zu einem guten Teil auf den Wiener Beobachtungen, da’ auch 
durch die relativ langsamen «-Strahlen des Poloniums bei einer Reihe 
von Elementen gut mefibare Kernumwandlungsprozesse verursacht werden !). 
Mit ihren kleinen Zerfallskonstanten besitzen die Po-Priparate eine aus- 
reichende Konstanz, weiterhin lassen sie sich in sehr grofier Reinheit her- 
stellen, so dafi die Prijparate weitgehend frei von f- und y-Strahlung sind. 
Dieser Umstand ist fiir die elektrischen Mefimethoden der Kernumwandlungs- 
produkte (Protonen, Neutronen, Elektronen und y-Quanten) von grober 
Bedeutung, denn eine intensive y-Strahlung, deren [onisationseffekt 
statistischen Schwankungen unterliegt, kann die Sekundiireffekte, die 
bei der Kernumwandlung zur Messung gelangen, und deren Anzahl 
etwa ein milliontel der Primireffekte («-Strahlen) betraigt, derart tiber- 
decken, dafi eine sichere Messung einzelner H-Teilchen oder y-Quanten 
illusorisch wird. 

Da die Hiaufigkeit der Umwandlungsprozesse mit der «-Strahlenergie 
sehr erheblich ansteigt, ist es wiimschenswert, méglichst langlebige Pra- 
parate mit héherer «-Strahlenergie zu erhalten. Von besonderer Wichtig- 
keit scheint das fiir alle die Probleme zu sein, bei denen Neutronen, die 


1) Vel. E. A. W. Schmidt, ZS. f. Phys. 42, 721, 1927; R. Holoubek, 
ebenda, 8S. 704. 
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selbst schon Sekundireffekte sind, eine Rolle spielen!). Héhere «-Strahlen- 
energie bedingt geringere Lebensdauer, und es sind daher derartige Pra- 
parate nur zusammen mit Mutter- und Tochtersubstanzen verwendbar, 
die sehr intensive B- und y-Strahlen emittieren. Die oben erwahnten MeB- 
schwierigkeiten treten hierbei also in héchstem Grade auf. Am leichtesten 
zugiinglich ist die Ra Em mit ihren Zerfallsprodukten, unter denen das 
Ra C’ mit seinen weitreichenden «-Strahlen wichtig erscheint. Die In- 
homogenitaét der «-Strahlung, die bedingt ist durch die gleichzeitige An- 
wesenheit von vier «-Strahlern, Ra Em, Ra A, Ra C und Ra C’, verursacht 
keine prinzipielle Schwierigkeit, da sich durch Variation der Primirabsorption 
die Knergieabhingigkeit der zu untersuchenden Prozesse ermitteln lait. 
Die immerhin nicht allzu geringe Halbwertszeit der Ra Em und ihre relativ 
einfache Gewinnung und Reinigung gleicht die genannten Schwierigkeiten 
aus. 

Am wenigsten stérend wirkt die y-Strahlung bei der Beobachtung 
der Protonen mit dem Szintillationsschirm, doch ist diese Methode, wie sich 
gezeigt hat, nur zu orientierenden Versuchen brauchbar, und hat bei quanti- 
tativen Messungen versagt. Erfolgreiche Versuche mit RaC’ und Th C’ 
wurden von Frinz*), Haxel®) und Ortner und Stetter*) angestellt, 
die Zihlrohre und Elektronenréhrenverstirker verwendeten. Auf die 
Wirkungsweise dieser Anordnungen wird weiter unten niher einzugehen sein. 

In der vorliegenden Arbeit werden umfangreiche Versuche beschrieben, 
die mit einer Ionisationskammer und dem Duantenelektrometer angestellt 
wurden. Fiir verschiedene Kammermaterialien und Kammerausfiihrungen 
wird die Méglichkeit der Kompensation der y-Strahlung untersucht. Als 
Priiparate dienten Glaskapillaren, die mit gereinigter Ra Em gefiillt waren. 


B. Gesichtspunkte fiir die Anordnung der Ionisationskammer. 


I. Elektrometrische Mefmethode. Die Grundlage der MeBmethodik 
bildet das Duantenelektrometer. Seine hohe Empfindlichkeit erreicht es 
durch Kompensation der an dem fligelférmigen System angreifenden 
mechanischen Richtkrifte durch elektrische Krifte. Diese Astasierung 
laBt sich soweit treiben, daf Ladungsempfindlichkeiten von 1500 
bis 8000 E. Q. pro imm Ausschlag bei etwa 2m Skalenabstand ohne 
Schwierigkeiten zu erreichen sind. Die Einstellung des Systems wird 


!) Vgl. E. Fermi und Mitarbeiter, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 483, 
1934; 149, 522, 1935.— #)H. Franz, ZS. f. Phys. 63, 370, 1930. — *) O. Haxel, 
ebenda 83, 323, 1933. — 4) G. Ortner u. G. Stetter, Ber. der Akademie der 
Wissenschaften Wien 142 [2a], 493, 1933. 
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mit hdherer Astasierung triger, doch libt sich dies, wie Diebner?) 
zeigte, durch geeignete Systemformen erheblich verbessern, so dab 
bei den angegebenen Empfindlichkeiten mit Einstelldauern von rund 
5 bis 10 Sekunden gerechnet werden kann. Die Homogenitat der Skale 
laBt sich innerhalb eines Bereiches von 20cm auf etwa 10% _ bringen. 

Die Konstanz der Elektrometerempfindlichkeit hangt lediglich ab 
von der Konstanz der Hilfsspannungen, die je nach dem Bau des Systems 
zwischen 10 und 120 Volt liegen. Da die Anderung des Ladungswertes 
mit der Duantenspannung in diesem Bereiche hoher Labilisierung langsam 
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Fig.1. Abhangigkeit des Ladungswertes Fig. 2. Ionisationskammer und Schaltanordnung 
(reziproke Ladungsempfindlichkeit) von bei der Messung von Korpuskularstrahlen mit 
der Hilfsspannung beim Duantenelektro- dem Duantenelektrometer. 

meter. 


erfolgt, wiirden, wie Fig. 1 zeigt, selbst Spannungsinderungen von etwa 
1 Volt keine wesentliche Anderung der Empfindlichkeit hervorrufen. Da 
jedoch die Kapazitit zwischen Duanten und System recht hoch ist (1 bis 
2 cm) wiirde bereits eine Spannungsschwankung von 0,1 mV einen Ausschlag 
von 1 bis 2 Zehntel Millimetern hervorrufen. Um sicher iiber gréBeren 
Zeitriumen messen zu kénnen, mufb demnach wenigstens verlangt werden, 
dafi keine kurzzeitigen Schwankungen von mehr als 0,1 mV auftreten. 
Verwendet man Normalelemente mit einwandfreien Létverbindungen fir 
die Hilfsspannung, so ist diese Forderung ohne weiteres erfillt. Die Er- 


1) K. Diebner, ZS. f. Phys. 85, 373, 1933. 
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fahrung zeigt, dafi die neuen Hochleistungsanodenbatterien, wie sie z. B. 
von Siemens und Pertrix geliefert werden, ebenfalls ein bis zwei Jahre 
mit der verlangten Konstanz arbeiten. 

Der Aufbau der Ionisationskammer richtet sich nach dem verfolgten 
Zweck. Fig. 2 zeigt den Aufbau einer Ionisationskammer, die mit Erfolg 
zur Messung von H-Strahlen verwendet wurde. Die Mitte der Hilfsbatterie N 
ist itber einem Spannungsteiler verschiebbar, um eine willkirliche Anderung 
des elektrischen Nullpunktes vornehmen zu kénnen. Auf méglichst kurzem 
Wege, durch ein evakuiertes Zwischenstiick hindurch, ist das Elektrometer- 
system mit der Auffangelektrode der Ionisationskammer verbunden. Der 
iuBere Mantel der kugelférmigen Ionisationskammer, der aus Kupfer oder 
Aluminium besteht, liegt an der Batterie B, fiir die etwa dieselbe Konstanz 
wie fiir die Duantenspannung zu verlangen ist. Durch die obere Offnung der 
Ionisationskammer, die mit einer diinnen Al- oder Glimmerfolie verschlossen 
ist, treten die H-Strahlen ein. In einem dariiber anzubringenden Aufsatz 
befindet sich das Poloniumpriparat, dessen «-Strahlen die Versuchsfolie 
treffen. Vor ihrem Eintritt in die Kammer passieren die H-Strahlen die 
Absorptionsfolien. Wird die Elektrometerbewegung photographisch auf 
einer rotierenden Trommel registriert, so liefern die in die Ionisationskammer 
eintretenden H-Strahlen Ausschlige, wie sie die in Fig. 11a und 11b re- 
produzierten Registrierblitter zeigen. 

AuBer diesen als EinzelstéSe auflésbaren H-Strahleffekten wird die 
Kammer durchsetzt von y-Strahlen, die von der natiirlichen Aktivitat 
der Luft und des Gebiaudes herriihren, und von «-Teilchen, die sich in dem 
Kammermaterial und der Gasfiillung als Verseuchung befinden. Durch 
besondere Reinigungsmethoden — Abbrennen in Saéuren und Putzen — 
1aBt sich das Kammermaterial weitgehend von diesen stérenden Ver- 
unreinigungen befreien. Die Kohlensiurefiillung wird durch langsames 
Durchstrébmen dauernd erneuert. Die Umgebungsstrahlung fihrt eine 
langsame, kontinuierliche Aufladung des Elektrometers herbei, die sich 
als mehr oder weniger gegen die Drehachse geneigte Spur auf den Registrier- 
blittern zeigt. Ist dieser Gang stark, so heben sich die H-StrahlstéBe 
nicht gut ab. Man kompensiert diesen gleichmaiBbigen Gang deshalb durch 
fortlaufende Influenzierung gleich groBer entgegengesetzter Ladungen. 
Dies geschieht durch Anderung der Spannung an dem Influenzierungs- 
kondensator I iiber einem Schleifkontakt, auf einer gleichmibig gedrehten 
stromdurchflossenen Widerstandswalze W. Durch Variation des Walzen- 
stromes und der Umdrehungszahl liBt sich der Kompensationsstrom inner- 
halb weiter Grenzen iindern. Fiir die Messung stellt man eine geringe Uber- 












aoe ps 


YY Fr FF BS SS — IQ 


\e 





Messung einzelner Korpuskularstrahlen usw. 383 


kompensation ein, so daB der Lichtzeiger lingere Zeit auf der Registrier- 


tromme! bleibt. 


Die GréBe der von den H-Strahlen erzeugten Ionisationseffekte hingt 
ab von der Weglinge in der Kammer und von dem Ionisationsvermégen 
der H-Strahlen, gleichbleibende Siattigungsbedingungen vorausgesetzt. Da 
bei der kegelf6rmigen Ionisationskammer die Wege der einzelnen H-Teilchen 
sehr nahe gleich sind, lat sich aus der GréBe der Ausschlige und der 
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Fig. 3. Mefblatt bei der Auswertung von H-Strahlstéfen aus den Registrierkurven. 


Kammertiefe die Ionisation pro Wegeinheit ermitteln. Da das Ionisations- 
vermégen der H-Strahlen gegen Ende ihrer Reichweite ansteigt, erhilt 
man bei sorgfiltiger Ausmessung der StoBgréfen ein wichtiges Kriterium 
fiir die Lage des Reichweitenendes der H-Teilchen. 


Bei der Auswertung der Registrierblatter ist somit einmal eine Zaéhlung 
der H-Strahlausschlige vorzunehmen, die ja leicht durchzufiihren ist, 
zum anderen eine Messung ihres 
Betrages. Das Ausmessen der Stof- 
sréBen geschieht mit Hilfe eimes 
besonderen Apparates!), der eine 
Ordnung der StoBgréfen vornimmt. 
Fig. 8 zeigt ein solches MeBblatt. 
Die GréBe der H-Strahlst6Be ist 
durch ihren Abstand von der 
dicken Nullinie gegeben. Man er- 
halt somit einen guten Uberblick 0 5 0 6 020% 0% 0 & WED 
itber die Verteilung der H-Teilchen- Fig. 4. Verteilung der H-Strahlausschlige 
zahlen in die Stoflingen bzw. iiber die Ionenmengen. 
Ionenmengen. Nach Einteilung in 
Klassen gewisser IonengréBen labt sich durch Auszihlung der in jeder Klasse 
enthaltenen Teilchenzahlen aus dem ,,Punktierblatt“ Fig. 3 die in Fig. 4 ge- 
zeichnete Verteilungsstatistik gewinnen. Fir jeden MeSpunkt der H-Strahl- 
absorptionskurve. wird eine solche Statistik ausgefiihrt, und aus ihr die 
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1) Vgl. H. Ziegert, ZS. f. Phys. 46, 668, 1928. 
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mittlere Ionenmenge eines H-Teilchens errechnet. Fiir H-Teilchen aus Al 




















ergab sich auf diese Weise ein Kurvenverlauf, wie ihn Fig. 5 zeigt. Als 
Ordinaten sind die Ausbeuten an H-Teilchen pro 108 «-Teilchen, als 
Abszissen die Dicken der Absorptionsfolien, die die H-Teilechen durchlaufen 
haben, in em Luft (0°, 760 mm) aufgetragen. Der untere Kurvenzug zeigt 





die Anderung der H-Teilchenzah] mit der Absorption, der obere die Anderung 











des Ionisationsvermégens. Man erkennt, wie zu jedem Abfall der Teilchen- 


zalil (Reichweitenenden) ein Anstieg des Ionisationswertes zugeordnet ist. 
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Fig. 5. Absorptions- und Ionisationskurve fiir H-Teilchen aus Al. 


Durch die saubere Ausmessung des Ionisationswertes neben der Zaihlung 














gewinnt die Ermittlung der H-Strahlreichweiten erheblich an Sicherheit. 

Mit welchen Fehlern ist nun die Messung von H-Strahlreichweiten, 
und darauf laufen ja alle H-Strahlbeobachtungen mehr oder weniger hinaus, 
behaftet. Die Genauigkeit der elektrischen Messung ist offenbar ausreichend, 
denn die GréBe der Ausschliige, die bei dem angefiihrten Beispiel etwa 
8 bis 8 mm betrugen, lassen sich auf einige zehntel Millimeter genau aus- 
messen. Zuniichst ist emal auf die Verseuchungs-«-Teilchen in der Kammer 
zu achten. Ist die Zahl dieser Teilchen, die ja unter allen Richtungen mit 
der gleichen Wahrscheinlichkeit emittiert werden, innerhalb des Stob- 
grébenbereiches, in dem die H-Teilchen auftreten, von der GréBenordnung 
der H-Teilechen oder gréBer, so wird dadurech das Ergebnis unsicher. Leider, 


und damit kommen wir zum zweiten Fehler, sind sie statistisechen Schwan- 
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kungen unterworfen, und nur durch sehr langdauernde Beobachtung labt 
sich der Fehler hinreichend klein machen. Ist, und das ]aBt sich durch die 
richtige Sorgfalt erreichen, die Zahl der «-Teilchen klein, so ist der mittlere 
relative Fehler in der Bestimmung der H-Teilchenzahl gegeben durch +- 1/Yz, 
wo z die Gesamtzahl der fiir einen Absorptionspunkt beobachteten Teilchen- 
zahl ist. Nur durch grofe Teilchenzahlen, also starke Priparate, laBt sich 
dieser Fehler verringern. 

Das Ionisationsvermégen der H-Teilchen ist ebenfalls mit dem statisti- 
schen Fehler behaftet, doch hier ist er, da die Gesamtzahl der bei einer 
Kammerdurchquerung erzeugten Ionenmengen in der GréSenordnung 10000 
liegt, zu vernachlissigen gegeniiber dem Fehler, der durch die etwas ver- 
schieden langen Ionisationswege in der Kammer entsteht. Es laBt sich 
bei sauberer Ausblendung der Ionenwert der H-Teilchen sicherer ermitteln 
als die Zahl der H-Teilchen, und das ist fiir die Bestimmung der Reich- 
weitenenden von grobem Vorteil. 

Weitere Fehler sind auBerhalb der Kammer zu suchen. Dabei spielt 
zunichst die Homogenitaét der «-Strahlenergien und der Dicke der Ab- 
sorptionsfolien eine wichtige Rolle. In dieser Hinsicht sind jedoch ge- 
niigend genaue Apparaturen entwickelt*), so da hierdurch nur Fehler 


von héchstens einigen Prozent resultieren. 


SchlieBlich ist durch die Anordnung von Priparat und Substanz eine 
Verwaschung der Reichweiten bedingt. Aus Ausbeutegriinden treffen die 
«-Teilchen innerhalb eines gréferen Winkelbereiches auf die Substanz, 
und die schief auftreffenden «-Teilchen und die von diesen ausgelésten 
H-Teilchen erleiden héhere Absorption als die beim zentralen StoB aus- 
gelésten H-Teilchen. Weiterhin verringert sich nach dem Energie- und dem 
Impulssatz die Reichweite der H-Teilchen mit wachsendem Winkel zwischen 
w#- und H-Strahl, wodurch ebenfalls eine Verwaschung der Reichweiten 
bedingt ist. Bei Verwendung kleiner Offnungswinkel zwischen Praparat 
und Substanz und Substanz und Kammer und diinnen Substanzschichten, 
die aber starke Priparate bendtigen, lassen sich saubere Ergebnisse erwarten. 

II. Mafnahmen zur Reduktion der y-Strahlung auferhalb der Kammer. 
Die Herstellung starker Poloniumpriiparate erfordert Ra D-Lésungen von 
sehr starken Ra-Priparaten, und begegnet somit Schwierigkeiten, anderer- 
seits ist die Energie der Po-«-Strahlen ohnehin gering, und, da die Ausbeute 


1) Zur Bestimmung der Luftaiquivalente der Absorptionsfolien und der 
a-Strahlreichweite vgl. den von H. Friinz konstruierten Apparat. ZS. f. Phys. 
44, 757, 1927. 
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an Atomtriimmern exponentiell mit der Energie abnimmt, auch die Zahl der 
erzeugten Atomtrimmer. Die Verwendung der energiereichen «-Strahlen 
des Ra C’ erscheint deshalb einmal zur Steigerung der MeBgenauigkeit 
wichtig, weiterhin ist bei héheren «-Energien die Zertriimmerbarkeit 
schwerer Klemente zu erwarten. Hierbei tritt nun die Frage auf, wieweit sich 
die Stérungen durch die sehr intensive y-Strahlung beseitigen lassen. 
Der direkte Strahlengang zwischen Priaparat und Ionisationskammer 
muf durch Absorber abgeschirmt werden, es kommen deshalb nur An- 
ordnungen nach Fig. 6 und 7 in Frage. Die Anordnung nach Fig. 7 liefert 
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Fig.6. Anordnung von Priparat, Substanz und Fig. 7. Anordnung zur Messung von H- 
Ionisationskammer bei der Messung von H-_ Teilchen aus diinnen Substanzschichten. 


Teilchen aus dicken Substanzschichten. 


gréBere Ausbeuten bei gut definierten Winkelbereichen, doch ist sie in 
dieser Form nur dort verwendbar, wo die Versuchssubstanz in Folienform 
zur Verfiigung steht. Anderenfalls muf man eine Anordnung entsprechend 
Fig. 6 wahlen, da ein Tiefersetzen das Praparat, etwa an die Stelle P’ in 
Fig. 7, den Abstand zwischen Priparat und Kammer zu sehr verkleinert. 


a) 


~ 


Die drei GréBen: H-Teilchenzahl, pro Zeiteinheit, Praparatstirke 
und Intensitat der y-Strahlen in der Kammer sind im allgemeinen innerhalb 
gewisser Grenzen gegeben, und es gilt nun, sie durch die geometrische An- 
ordnung untereinander in Einklang zu bringen. Wir fihren eine solche 
Betrachtung an der Anordnung Fig.7 durch. Die Zahl der H-Teilchen 
pro Zeiteinheit ist gegeben durch 

r 


1 
Nu = A-n, ‘. (COS a, --— COS «,) ia (1) 
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a, und «, sind die beiden Winkel, die das auf die Substanzfliche S gelangende 
a-Strahlenbiindel begrenzen. r ist der Radius der Kammerdffnung, a der 
mittlere Abstand der Substanz von der Kammeréffnung. n, ist die Zahl 
der von dem Praparat pro Zeiteinheit emittierten «-Teilchen, A die Ausbeute 
an H-Teilchen. 

Die Zahl der pro Sekunde in der Kammer erzeugten Ionenpaare ist 
gegeben durch 


4 


J = P41". e-m2, (2) 
P ist die Priparatstirke in Gramm Ra Aqu., d der Abstand des Praparates 
von der Kammer (annahernd gleich a), V das Kammervolumen, yw der Ab- 
sorptionskoeffizient der y-Strahlung. 

J, die Zahl der Ionenpaare pro Sekunde, die die Messung der H-Teilchen 
nicht stéren, ist begrenzt, und kann nur durch Mafnahmen beim Aufbau 
der Kammer selbst geindert werden. Die Gleichungen zeigen, daBb die 
Intensitét der H-Strahlen, Ny, etwa proportional 1/d? abnimmt, wahrend 
die Intensitit der y-Strahlung exponentiell mit z abnimmt. Wir erhalten 
demnach um so giinstigere Lésungen fiir die Anordnung, je stirkere Pra- 
parate zur Verfiigung stehen, denn Ny wichst proportional n,. Die Starke 
unserer Praiparate betrigt etwa 20 bis 60 Millicurie. Um mit diesen Praparat- 
stirken sichere Messungen zu erzielen, ist es notwendig, alle die Gesichts- 
punkte, die zur Schwichung der y-Ionisation in der Kammer fihren, sorg- 
faltigst zu beriicksichtigen. 

Die Frage nach der Wahl und der Anordnung des Absorbers ist dazu 
zu kliren. Die in Fig.7 skizzierte Anordnung, zeigt schon den Aufbau, 
der sich am besten bewihrt hat, daf namlich nur der direkte Strahlengang 
zwischen Praiparat und Kammer ausgepanzert wird. Abgesehen von der 
Schwerfalligkeit der Anordnung lieferte ein vollstindiges Einpanzern der 
Kammer unter Freilassung des «- und des H-Strahlganges, Streustrahlung, 
die den Ionenstrom in der Kammer zwar nicht erheblich, aber doch soweit 
vergroBerte, dai sich diese Anordnung als unzweckmiafig erwies. 

Als Absorber ist Blei ungeeignet, weil bei seiner relativ geringen Dichte 
die Abstainde unangenehm grofs werden. Als besonders gliickliche Lésung 
erwies sich die Verwendung von Wolfram, das im Vakuum gesintert ist?). 
Seine Dichte ist etwa 17 und sein Preis so, dafi auch gréBere Panzerstiicke 
von mehreren Kilogramm Gewicht in geeigneter Form unschwer beschafft 


1) Hersteller: Forschungslaboratorium der Siemens & Halske- und Siemens 
& Schuckertwerke. 
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werden kénnen. Schlhieflich ist die f-Streustrahlung durch Anordnung 
eines magnetischen Querfeldes tiber der Kammeréffnung abzubiegen. 

III. lonisationsschwankungen. Die ionisierende Wirkung der y-Strahlen 
resultiert aus dem Ionisationseffekt der von ihnen ausgelésten Sekundar- 
elektronen. Da wir tiber die Wirkung zahlreicher y-Quanten, die in der 
Kammer auftreten, summieren, erhalten wir Elektrometeraufladungen, 
deren Betrag infolge des statistischen Charakters des radioaktiven Zerfalls- 
gesetzes Schwankungen unterworfen ist. Es ist die Gréfe dieser Auf- 
ladungsschwankungen in Abhangigkeit vom Gesamtstrom festzustellen. 
Im Hinblick auf die experimentelle Sicherstellung der statistischen Natur 
des radioaktiven Zerfallsgesetzes, ist dieser Fragenkomplex von zahlreichen 
Autoren eingehend bearbeitet worden?). 

Betrachten wir, wie das der spiteren Anordnung entspricht, zwei 
Jonisationskammern, die von demselben y-Strahler getroffen werden, deren 
Strome aber entgegengesetzt gerichtet sind, so daB sie sich teilweise kom- 
pensieren. Bezeichnet p die Wahrscheinlichkeit dafiir, dai ein Quant 
in der einen, q die Wahrscheinlichkeit, daf{ es in der anderen Kammer 
einen Ionisationseffekt auslést, so ist nach der Newtonschen Formel die 
Wahrscheinlichkeit dafiir, da von N y-Ionisationseffekten m in der einen 


N —n in der anderen Kammer erfolgen: 
N! 
w(n = —-— ngvV¥ —n, (1 
n! (N — ny! q ) 


Nimmt man / Beobachtungsserien von je N y-Quanten vor, so ist die 


Hiiufigkeit, mit der irgendein n-Wert auftritt, 
k = 1- w (n) 


die mittlere Schwankung e der einzelnen n-Werte ergibt sich: 
N 
e& = S\(n—n)? w(n) (2) 
0 


Aus der Beobachtung ermittelt man, da ja ” immer nur aus einer be- 
grenzten Zahl von Messungen zu entnehmen ist, eine etwas abweichende 


mittlere Schwankung: 


1 


ce’? — ee > (n oe n)?. 


') Eine besondere anschauliche Darstellung findet sich im fiinften Bande der 
Ixrgebnisse der exakten Naturwissenschaften, in einem Artikel von K. W. F. 
Kohlrausch (S. 192ff.). 
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Bei genaueren Messungen von Schwankungsgrében hat man den mittleren 
Fehler, der bei jeder einzelnen Messung zwischen dem beobachteten (n — 7)? 
und dem berechneten ¢? zu erwarten ist, zu errechnen. 

Durch Einsetzen von 1 in 2 erhalt man 


9 


e = Npq= gq. (3) 
Wird p <1, dann wird q ~ 1 und wir erhalten: 
e = GH. (4) 

Dieser Fall liegt vor, wenn die eine der beiden Jonisationskammern 
ersetzt wird durch einen influenzierten Kompensationsstrom, wie er bei 
den Elektrometerapparaturen (Fig. 2) haufig angewendet wird. In diesem 
Falle, kleines p, grobes N, geht die Newtonsche Formel (1) tiber in die 
Poissonsche Formel 
nn. e-n 


w (n) = ——. (5) 





Mi8t man in einer Jonisationskammer Korpuskularstrahlen, deren 
Ionisationseffekt so groB ist, daB jeder einzelne einen gut mefbaren Aus- 
schlag hervorruft, so ist das mittlere Fehlerquadrat, Gleichung (4), gegeben 
durch die mittlere Anzahl] der Teilchen innerhalb einer bestimmten Zeit 
oder in einer bestimmten GrédSenklasse. 

Bei einer Ionisationskammer, die von y-Strahlen getroffen wird, ist 
der Ionisationseffekt des einzelnen Sekundirstrahlers nicht auflésbar, 
man mift also die Summe der Einzeleffekte innerhalb bestimmter Zeit- 
riume. Ist z die mittlere Zahl der Einzeleffekte pro Zeiteinheit, 7 der mittlere 
Ionisationswert des Einzeleffektes und t die Beobachtungszeit, so folgt aus (4): 

e= ifet (6) 

SchheBlich laBt sich mit Hilfe des Ladungswertes L, der gegeben ist durch 

den Quotienten von Ladung Q und Ausschlag s, wobei Q =1- AK, Elementar- 

quant mal mittlerer Anzah! der Ionen des Einzeleffektes ist, Gleichung (6) 
in der Form schreiben: 

¢ = - \et. (6’) 

o ist somit die mittlere absolute Schwankung des Elektrometerausschlages. 

Die mittlere relative Schwankung des Elektrometerausschlages findet 
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Die Ableitung der SchwankungsgréBe geschah unter der Annahme, 
da lediglich die statistische Natur der Teilchenerzeugung, nicht aber die 
Schwankung des Ionisationseffektes 7 wesentlich ist. Bei Sekundirelektronen 
in geniigend groben Kammern ist das weitgehend der Fall, da ein Sekundar- 
elektron etwa 50 bis 100 Ionenpaare pro Wegzentimeter erzeugt. Bei 
w#- und H-Strahlen liegen die Verhiltnisse noch giinstiger. 

Wir wenden nun Gleichung (1) auf den Fall an, daB zwei lonisations- 
kammern gleicher Gréfe von einer y-Strahlintensitaét des gleichen Betrages 
getroffen werden, dafi aber die Ionenstréme in den beiden Kammern ent- 
gegengesetzte Richtung haben, die Kammern sich somit kompensieren. 
p und q werden dann in Gleichung (1) gleich 4. Die Gesamtzahl der Einzel- 
ergebnisse N verteilt sich im Mittel auf beide Kammern zu gleichen An- 
teilen N/2. Wir betrachten nun eine Abweichung k von N/2, so daB in der 
einen Kammer N/2 +k, in der anderen Kammer N/2 — k Einzelereignisse 
vorliegen. Aus Gleichung (1) folgt fiir die Wahrscheinlichkeit dieser Ab- 








weichung 
1\* N! - 
n(kt) = (5) Gai (Ons ; (7) 
5 Pleat is 
Fiir das Fehlerquadrat ergibt sich aus Gleichung (3): 
e&=—pqN=kq=}k=3N. 7) 









Betrachten wir statt k die Differenz der Abweichungen, die ja die der Messung 
zugiingliche GréBe ist, so wird aus (7): 





1% N! 
n(g) = > (" +s  (W oe it (5) 
2 }’ ( , 
g=pN—qn; fr=4e2=N, (8’) 













Gleichung (8’) hat dieselbe Form wie Gleichung (4), d.h., daB die mittlere 

Schwankung zweier sich kompensierender Kammern gleich ist der mittleren 

Schwankung einer einzelnen Kammer, die von derselben Strahlungs- 
intensitiit getroffen wird, wie die beiden Kammern zusammen. 

Mit Hilfe der Beziehung (6) laiBt sich nun angeben, wie grob der durch 

die y-Strahlung bedingte Ionenstrom 7- z sein darf, ohne daB er die Messung 

einzelner Korpuskularstrahlen stért. Wird die Schwankung ¢ innerhalb 

der Einstelldauer des Elektrometers von der GréBenordnung der zu messenden 

Ionisationseffekte, so wird eine genauere Messung illusorisch. Man wird 


verlangen miissen, dafi die mittlere Schwankung wihrend einer Elektro- 
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meterschwingung, Schwingungsdauer T', wesentlich kleiner, etwa 


/10: 
als der zu untersuchende Ionisationseffekt ist. Da der mittlere Ionisations- 
effekt 7 eines Strahles durch die GréBe der Kammer bedingt ist, sind z 
und ?¢ fiir die Grébe der Schwankung mafgebend. ¢ ist von der GréBen- 
ordnung der Schwingungsdauer T des Elektrometersystems. Eine Ver- 
kleinerung der Schwingungsdauer bringt daher eine Verkleinerung der 
Schwankung. Innerhalb welcher Grenzen sich JT bei Elektrometern ge- 
gebener Empfindlichkeit verkleinern léBt, dariiber berichtet der nichste 
Paragraph. 

Ks ist nun die Frage, wieweit ein Elektrometersystem den durch 
Gleichung (6) gegebenen Schwankungen folgt, und wieweit die Trigheit 
des Systems einen EinfluB auf die GréBe der mittleren Schwankung haben 
kann. Im Hinblick auf die Schweidlerschen Schwankungen hat Schré- 
dinger?) diesen TragheitseinfluS sorgfaltigst untersucht, und die Ergebnisse 
sind fiir den hier interessierenden Fall ohne weiteres zu entnehmen. 

Betrachtet werden zwei Kammern, die gleich groh sind und von der- 
selben y-Strahlintensitaét getroffen werden. Fiir das Quadrat der mittleren 
Schwankung ergibt sich, wenn 2 D das Quadrat der mittleren Schwankung 
beider Kammern zusammen pro Zeiteinheit ist: 

‘ 2D Kk? k? ; 
aw sf = , — eA t 
a= [t+ gazamay A") 
k? , 
én 2 — e—Act 
Tame} 


Die Konstanten k, A und w sind definiert aus der Bewegungsgleichung des 





Elektrometers: 
dv 
dt 


k = Konstante der mechanischen Direktionskraft: A’ — Konstante der 


+k-s+pv—Kg = 0, 


elektrischen Direktionskraft: s = Reibungskonstante; g = Potential: 
k s :; may ‘ 
ag Ge S = Spannungswert (rezipr. Spannungsempfindlichkeit). A, 
4 P 

und A, sind die Wurzeln der charakteristischen Gleichung der Bewegungs- 
gleichung: 


AQ — pA +k=0; wHA +A K=A: Az (10) 


Der erste Term der Klammer in Gleichung (9) ergibt das mittlere Schwan- 
kungsquadrat, der zweite und dritte Term den TrigheitseinfluB. Schré- 





1) E. Schrédinger, Ber. der Wiener Akademie 127 [2a], 237, 1918; 128, 
177, 1919. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 26 
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dinger behandelt weiterhin den Fall, daB das Elektrometer eine gewisse 
Leitfihigkeit besitzt. Das ist beim Quadrant- und Fadenelektrometer 
von Wichtigkeit, beim Duantenelektrometer ist die Isolation sehr voll- 
kommen und die Leitung durch Gasionen im Elektrometer und den Zu- 
fuhrungen durch Kvakuieren vermieden, so dab der Leitfaihigkeitseinflub 
nicht beriicksichtigt zu werden braucht. 
Setzt man yz und k aus Gleichung (10) in Gleichung (9) ein, so erhalt man: 
2D K? k— Aj e— 42 — AZ e418 1 
k? jt + uk uk (a, — A.) (11) 


Die weitere Umformung von (11) hingt davon ab, ob die Zeitkonstanten / 


(s — 3)? 


reell oder komplex sind. Fiir periodische Bewegungen ergibt sich unter 





2 9 : 
Einfihrung der Schwingungsdauer T = -——— as und des logarithmischen 
/ - 
PR, wt 
" } 
Dekrementes 06 = a . 
) ee 
4 
_ at 
bosch 2D K? T (4 2? — 36°) 4 T-e T 
sS—sS = — . " 6. 
k? 2d(42° + 6?) 426 (42? + 6°) 


Int 2nt aoe 
ae ee 9 ial —— (87° — 66?) \ I. 
(sin 7 (68 — 12.26) — cos —- (82 6*))| 


Setzt man nun ¢ = T im Hinblick auf die vorgenannte praktische An- 

ordnung bei der Elektrometerbewegung, so ergibt sich: 

2D K* 1 4x? — 36° , a0 
k? 25 (4n? + 84 | fae )} 


Diese Gleichung ist recht itbersichtlich und man erkennt, dab der Tragheits- 


» 


(s—s)* = 


(12) 


einflub in hohem MaBe von der Dimpfung abhangig ist. Etwas besser 
lat sich der TraigheitseinfluB iibersehen, wenn man an der Stelle von u 
einfihrt w« = n-k. Fir die Schwingungsdauer und fiir das logarithmische 
Dekrement folgt dann 


2 ) nk 
a ¢ 0 —— Oo 
: n> k* a 
T = k — 
t 
Fir das mittlere Schwankungsquadrat ergibt sich dann: 
ank 
, 2*DK* 27 1 — n?k / } m2 ky 
(s—s)* = : — oi (1—e yi 4 ) (13) 
k* nk \ 
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Nach Gleichung (13) ist in Fig.8 (s —s)? als Funktion von n ge- 
zeichnet. Die gestrichelte Kurve bezieht sich auf den ersten Term in 


Gleichung (13), die punktierte auf 1" 
den zweiten und die ausgezogene : 
12 / 


Kurve stellt das _resultierende 
Schwankungsquadrat dar. Man 
erkennt, dafii der TragheitseinfluB 
besonders bei sehr geringer Diimp- 


fung einen wesentlichen Beitrag 





zur Schwankung liefert, waihrend 








bei héherer Dimpfung der Trig- ? " 
heitseinfluB die Schwankung un- Tati 
0 ae 
wesentlich verkleinert. ee, oe e 
— , ~2 
Im aperiodischen Falle wird sad 10 ad 


aus Gleichung (1 I ) . Fig.8. Abhangigkeit des Sechwankungsquadrates 


von der Dampfung des Elektrometersystems. 





(s— s)? =- 


i 


to 


Betrachten wir den Fall sehr grofer Dimpfung, so wird k < yp’, 


: k ——" 
und A, = —- Fir die mittlere Schwankung folgt: 


lu 
, 2DK u aon 
(s — s)* == —s-|t— 4 (1 —— € a )|- 


Es hat demnach zuniichst den Anschein, als wenn der TrigheitseinfluB, 
da ja 41/k groB ist, sehr erheblich ware. Wahlen wir jedoch die Einstellzeit t 
als die Zeit, innerhalb der der Ausschlag um 4/,, von dem Endwert abweicht, 


so wird t = in 10. Durch Einsetzen ergibt sich 
2DK? w/ 


(s— 3 = =~ ( 


Der TrigheitseinfluB ist zwar durchaus merkbar, aindert aber die GréBen- 


l \ 
In 10 + Tad 


ordnung der mittleren Schwankung nicht. 


Zusammenfassend laBt sich demnach sagen, da der EinfluB der Elektro- 
metertrigheit durch ungeeignete Mafnahmen — sehr geringe oder sehr starke 
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Diaimpfung — die mittlere Schwankung tatsichlich erheblich beeinflussen 
kann. Unter meftechnisch verniinftigen Bedingungen — bei Messungen 


in der Umgebung des aperiodischen Grenzzustandes — spielt der Tragheits- 


einflub, wenigstens fiir die vorliegenden Fragen, keine wesentliche Rolle. 


lV. Elektrometerkonstanten. Bei einem nicht astasierbaren Elektro- 
meter ist die reziproke Spannungsempfindlichkeit, der Spannungswert S, 
gegeben durch 

S - 1 

ore () 
wo FR die mechanische Richtkraft, V die Hilfsspannung und a den Koeffi- 
zienten des linearen Gliedes in der Reihenentwicklung fiir die Kapazitit 
des Klektrometersystems nach dem Ausschlagwinkel g bedeuten. Bricht 
man die Reihenentwicklung fiir die Kapazitit nach dem zweiten Gliede ab, 
so ergibt sich 


C=@€¢ hi de ke al 
= Vo TEP ~ Qt ° 


Der Koeffizient b des quadratischen Gliedes ist von ausschlaggebender 
Bedeutung fiir die Astasierung des Instrumentes!). Elektrometer, bei 
denen b nahezu 0 ist, sind nicht astasierbar, der Spannungswert wird erst 
bei unendlich grober Hilfsspannung V Null. Der Ladungswert eines der- 


artigen Elektrometers ist: 


R at ae 
L=(——|+aV = C, — . (2) 


Aus der rechten Seite der Gleichung (2) erhellt, daBb die mechanische Richt- 
kraft R durch die elektrostatischen Kriafte derart modifiziert wird, dab 
9 "9 
; <a , hee 
eine VergréBerung von R um eintritt. Der Ladungswert ist durch 
0 
Steigerung der Hilfsspannung J) nicht beliebig zu verkleinern, sondern 


durehliuft ein Minimum. 


Wird der Koeffizient b der Kapazititsreihenentwicklung ungleich Null, 


so ergibt sich fiir den Spannungswert: 


1 
Y a 2 3 
S 5 (3) 


1) Vel. Handb. d. Experimentalphysik 10, G. Hoffmann, Elektrostatik, 
S. 44ff. Zur Theorie des Duantenelektrometers: G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 
42, 1196, 1913; 52, 665, 1917. Weiter K. Engel, ebenda 4, 575, 1930. 
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Kin negatives b wiirde die mechanische Richtkraft vergréBern, dieser Fall 
interessiert also nicht. Positives b bewirkt eine Verkleinerung von R, und S 


durchliuft den Wert Null fir V = P= / % Fir den Ladungswert 


ergibt sich: 


2 2 
R+ 5 A -= bs V?. 
ae _ %& 2 : (4 
Me aV 


2. a 





Ist b - , so durchléuft der Ladungswert mit wachsender Spannung V 

0 2 a? 

ein Minimum. Ist b > —, so erreicht auch LZ den Wert Null. Die 
0 


mechanische Richtkraft laBt sich also durch die elektrischen Krifte kom- 


4 


pensieren. 

Wie im vorigen Paragraphen ausgefiihrt wurde, interessiert in diesem 
Zusammenhange in erster Linie die Abhingigkeit der Schwingungsdauer 
(bzw. Einstelldauer) des Elektrometersystems von den elektrischen und 


mechanischen Variablen. In der Schwingungsgleichung des Elektrometers 


eter" 
bedeuten J das Trigheitsmoment, )) die Dimpfungskonstante und R’ die 
tichtkraft. Fir die Schwingungsdauer ergibt sich: 
9 
ic ee ete’ (5) 
/R D* 
(5-3 
Der aperiodische Fall interessiert in diesem Zusammenhange nicht, weil, 
wie weiter unten ausgefiihrt wird, bei den neueren Systemformen eher 
eine zu geringe als zu starke Dimpfung auftritt. 

Um die Schwingungsdauer des Systems klein zu machen, hat man 
die Méglichkeit, das Trigheitsmoment J durch die Formgebung, die 
Dimpfung D durch passende Wahl des Druckes im Elektrometer willkiirlich 
zu beeinflussen. Eingehende Versuche in dieser Richtung stellten Eggers!) 
und Diebner?) an. Neben dem Trigheitsmoment des Systems, das durch 
die zitierten Arbeiten eingehend untersucht wurde und der Dampfung, 
die sich innerhalb weiter Grenzen variieren libt, ist die Schwingungsdauer 


1) W. Eggers, Ann. d. Phys. 7, 833, 1930. — #) K. Diebner, ZS. f. Phys. 
85, 373, 1933. 
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durch die Richtkraft R’ bestimmt, die wir hier etwas eingehender be- 


trachten wollen. 


Nach Gleichung (4) ist R’ gegeben durch 


. So. oo 
R = R a C. — 9 V2. (6) 


0 


Auber der mechanischen Richtkraft R, die durch die Torsionskraft der 
Aufhingung bestimmt ist, enthilt die Gleichung die durch die Systemform 
beeinflubbaren Koeftizienten der Kapazititsreihenentwicklung a und bp. 
Unter Benutzung der Kapazitiitsformel F/42h fiir zwei parallele Kon- 
densatorplatten ergibt sich fiir die Kapazitiatsinderung des sektorfOrmigen 
Systems r*-@/4ah, wo r den Radius des Kreissektors, h die Hohe iiber 
den Duanten und den Offnungswinkel des Sektors bedeuten. Es wird 
r2 

also a = os Bei gegebener Systemform hat man also die Méglichkeit, 
durch Hoéhenverstellung die Grébe von a weitgehend zu variieren. 

Die GréBe b ist in hohem Grade bedingt durch Unsymmetrie des 
Systems, Kriimmung und schiefe Lage. Engel (l.c¢.) findet, daB kurze 
und schmale Systeme ein grobes b hervorrufen. Solche Systeme kénnen also 
leicht, d. h. mit geringen Hifsspannungen V labilisiert werden. Gleichzeitig 
treten aber bei derartigen Systemen prozentual hohe Randkorrektionen 
in der Kapazitiitsformel fiir das a-Glied auf, und das bedeutet, dab in der 
Kapazititsreihenentwicklung noch héhere Glieder als das quadratische 
wirksam werden. Diesen Fall hat Engel eingehend diskutiert und er findet, 
da beim Merkbarwerden héherer Kapazititskoeffizienten eine merkliche 
Abhingigkeit der Empfindlichkeit vom Ausschlagswinkel eintritt. Das ist 
natiirlich ungiinstig. 

Als giinstigste Systemform hat sich auf Grund dieser Uberlegungen 
und ihrer experimentellen Prifung durch Engel und Diebner ein Kreis- 
sektor von relativ kleimem Radius (~5 mm) und groBem Offnungswinkel 
(~ 50 bis 60°) erwiesen. Der groBe Offnungswinkel bedingt relativ kleine 
Randkorrektionen, der kleine Radius ein nicht zu grobes Triigheitsmoment 
und brauchbares 6-Glied. Die GréBe des a-Gliedes liBt sich durch Ver- 
stellung der Systemhéhe itiber den Duanten variieren. 

Als unabhiingige Variable der Systemeigenschaften haben wir nun 
noch die mechanische Richtkraft R | Gleichung (6)| zur Verfiigung, die 


Variationsméglichkeit fiir «a durch Hoéheneinstellung wollen wir nur als 


kleine Korrektur zur genaueren Einstellung der gewiinschten Empfindlich- 











\- 
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keit betrachten. Da als Ladungswert L ein bestimmter Wert verlangt wird, 


ist nach Gleichung (4) die Hilfsspannung V’ festgelegt. 
Die Gesamtrichtkraft R’ laBt sich in der Form schreiben: R’ = R—Bf V?. 
Ks kommt uns zur Reduktion der Schwingungsdauer | Gleichung (5)] 
darauf an, R’ moéglichst groB zu machen. Mit Hilfe der Gleichung (4) liBbt 
sich nun leicht sehen, wie das zu geschehen hat. Gleichung (4) nimmt die 
Form an: 
o 


L = 7 (R—BV?). 





Mit wachsender Richtkraft R braucht man immer hoéhere Spannungen, 
um denselben Ladungswert DL zu erzielen. Da die elektrische Kom- 
pensationsrichtkraft proportional zu V? anwiichst, der Ladungswert selbst 
aber umgekehrt proportional zu V ist, sieht man, dafi mit wachsender 
mechanischer Richtkraft die Gesamtrichtkraft R’ bei konstantem L eben- 
falls anwiichst. Die notwendige Hilfsspannung V nimmt nach folgender 


Gleichung zu: 


V= 7 (VL? + 4q R? — 1), 


2a 
’ 2 

ee pe ee 
a C 2, 


0 


Hiernach Jat sich theoretisch durch Verwendung hoher mechanischer 
Richtkrifte, also starker Suspension, eine beliebig kurze Schwingungs- 
dauer herstellen. Praktisch ist man in der Wahl der Hilfsspannung be- 
schrinkt, weil das Elektrometer evakuiert ist, und somit schlieblich eine 
Entladung zwischen den Duanten erfolgen wiirde. Mit Hilfsspannungen 
von etwa 100 Volt und Suspensionen von 4 yu Platindrihten gelangt man 
leicht zu Schwingungsdauern von etwa 5 Sekunden. 

Bei diesen hohen Richtkriften erfolgen die Schwingungen im gut 
evakuierten Elektrometer schon reichlich schwach gediimpft. Bei Drucken 
von etwa 1 mm Hg ist die Diimpfung aber schon geniigend grofh, so dab 
das System praktisch nach etwa drei Halbschwingungen zur Ruhe gekommen 
ist. Kine weitere Erhéhung der Richtkraft wiirde die Schwingung schwiicher 
gediimpft erfolgen lassen. Um die Dimpfung zur Erzielung einer ver- 
niinftigen Einstelldauer zu vergréBern, wiirde eine weitere Druckerhéhung 
im Klektrometer notwendig werden. Bei Drucken von mehr als einigen Milli- 
metern wiirde aber, besonders bei Anwesenheit starker y-Strahlen, ein 
stérender Gang entstehen. So setzen also die Zindspannung der Glimm- 


entladung und die nicht beliebig zu steigernde Diimpfung der Erhéhung 
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der Richtkraft und damit der Einstelldauer eine Grenze. Die bisher er- 
reichte Einstelldauer von etwa 5 Sekunden diirfte schon nahe der Grenze 
des Erreichbaren hegen. 

V. Mapnahmen zur Reduktion der y-Strahlionisation beim Bau der 
Ionisationskammer. Die Ausfiihrungen des dritten Absechnittes zeigten, 
dafi die Schwankung des y-Strahlionisationsstromes durch F = — 7 \/:- t 
gegeben ist, wo 7 die von einem Sekundirstrahl im Mittel erzeugte Ionen- 
menge, z die Anzahl der Teilchen pro Zeiteinheit und ¢ die Einstellzeit 
des Elektrometers sind. Im vorigen Abschnitt wurde diskutiert, wieweit 
sich ¢ verringern labt, im zweiten Abschnitt wurde durch Panzerung eine 
moglichst weitgehende Verkleinerung von z angestellt. Durch zweckmiabige 
Anordnung der lonisationskammer aft sich einmal eine Verkleinerung 
von z (Volumenreduktion) erzielen, weiterhin labt sich aber die GréBe 
von 7 wesentlich beeinflussen. 

Zunichst ist z gegeben durch die GréBe der Ionisationskammer. deren 
Tiefe in Richtung der eintretenden H-Strahlen so grof sein mub, dab ein 
gut mebbarer Ionisationseffekt resultiert. Bei einer Tiefe von 25 mm 
Luftaiquivalent wiirde ein H-Strahl je nach seiner Geschwindigkeit 10000 
bis 25000 Ionenpaare erzeugen. Bei einer Ladungsempfindlichkeit von 
8000 Elementarquanten pro 1 mm wiirden also gut meBbare Ausschlage 
resultieren. Eine weitere Verringerung des Kammervolumens wiirde eine 
Empfindlichkeitssteigerung des Elektrometers im Verhaltnis der Verringe- 
rung der (die GréSe der H-Strahlionisation bedingenden) Lineardimension 
notwendig machen. Da bei der kegelstumpfférmigen Ionisationskammer 
das Volumen mit einer héheren Potenz der Lineardimension abnimmt, 
wiirde sich hierdurch eine Verringerung von 2 erzielen lassen. Bis zu etwa 
1000 Elementarquanten pro mm Ausschlag 1iBt sich die Empfindlichkeit 
steigern, von da ab macht sich aber schon der EinfluB der Brownschen 
Molekularbewegung recht st6érend bemerkbar. Eine Empfindlichkeit von 
8000 Elementarquanten pro mm lat sich innerhalb eines Skalenbereiches 
von 20 em unschwer recht homogen herstellen. Bei noch weiterer Steigerung 
wiirde die dazu notwendige Astasierung Unsymmetrien des Systems immer 
stiirker hervortreten lassen, so dai es mehr oder weniger Gliickssache ist, 
ein System mit einer iiber einen gréberen Skalenbereich konstanten Emp- 
findlichkeit von 2000 bis 1000 Elementarquanten pro mm zu erhalten. 
Die Empfindlichkeit von 8000 E. Q. sei daher als Grundlage der folgenden 
Betrachtungen gewahlt. 

Das Material, aus dem die Kammer hergestellt ist, beeinflubt in hohem 


Grade z und 7. Die Zahl der von einem y-Strahl ausgelésten Sekundir- 





n 
30 


1e 
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elektronen wichst proportional derkernladungszahl der Substanz. Kammern 
aus Kupfer, wie sie bei Untersuchungen mit Po-Priiparaten verwendet 
werden, sind also ungiimstig. Besser sind Kammern aus Al, die ganz 
wesentlich geringere SchwankungsgréBen aufweisen. Bei Kammern aus 
imassivem Metall treten die Elektronen aus mehr oder weniger tiefen 
Schichten des Metalls in den Jonisationsraum, durchlaufen ihn also mit 
veringen Geschwindigkeiten. Dadurch ergibt sich eme erhebliche Ver- 
evroberung des mittleren [onisationseffektes i. Weitgehend behoben wird 
dieser Einflub durch Kammerbegrenzungen aus weitmaschigem Drahtnetz. 
Als praktisch ebenso brauchbar erwies sich eine Kammer aus Bernstein, 
dessen Innenfliche mit 10 u dicken Goldfolien belegt war. Durch diese 
MaBnahmen ist die méglichst weitgehende Reduktion von z erreicht. 

Kin Zahlenbeispiel illustriere, wieweit eme derartige Anordnung fiir 
H-Strahlmessungen brauchbar ist. Aufbau und Kammer entsprechen 
der Fig. 7. Als Absorber dienen 8 em Wolfram, die Kammer hat ein Volumen 
von etwa 4em. Der Abstand des Priiparates von der Kammer betrigt 
l4em. Die Anzahl der pro Sekunde in der Ionisationskammer von 1 Milli- 
curie erzeugten Ionen betragt dann, berechnet nach Formel (2), 5. 385, etwa 
250 Ionen pro Sekunde. Bei einer mittleren Ionenzahl von etwa 100 wiirden 
hei 10 Millicurie 25 Einzeleffekte pro Sekunde in der Kammer auftreten. 
Bei einer Einstelldauer von t = 10 see wiirde die mittlere Schwankung 
den Betrag 1600 Elementarquanten annehmen. Da ein H-Teilchen etwa 
10000 Ionen erzeugt, wiirde die Messung gerade eben noch mdglich sein. 
In Formel (1) auf 8. 388 ergibt sich fiir die Zahl der H-Teilechen unter Ein- 
setzen von a, = 72° und a, = 35%, dali ein H-Teilehen pro Stunde ee 

_ H-Teilchen 
Ausbeute von etwa 10-5 ———— 
x-Teilchen 

Der Winkelbereich des Primiirstrahlbiindels -- 72 bis — 35° — ist 


recht grob, die Versuchsbedingungen noch nicht sehr sauber. [Tnmerhin 





entspricht. 


lieben sich mit dieser Anordnung schon Messungen durchfihren. Leider 
zeigt die praktische Ausfiihrung der Messungen, dab die Sehwankungen 
zur genauen Ermittlung der H-Teilehenzahlen noch reichlich grob sind. 
Es treten immer StobgréBen auf, deren Deutung etwas zweifelhaft ist, 
und es wiire zur sauberen Messung zu verlangen, dali der Schwankungsfehler 
um einen Faktor 5 bis 10 verkleinert wird. Das wiirde eine weitere Ver- 
eréBberung des Panzers, oder Verringerung der Priparatstiirke notwendig 
machen. In beiden Fallen wird der Betrag der sicher mebbaren Ausbeute 
geringer. Friithere Messungen mit einer derartigen Anordnung leben 
durchaus beim Al H-Strahlgruppen ausmessen, doch waren die Reichweiten 


26 * 
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1) mit Polonium gemessenen recht verwaschen. 


im Verhaltnis zu den friiheren 
so dab aut thre Wiedergabe hier verzichtet sel. 
Kine wirklich weitgehend befriedigende Verringerung der Schwankung 


labt sich durch eimen Kunstgriff beim Bau der Ionisationskammer erzielen. 


V Ks wurde eine Zweiteilung des Volumens vorgenommen in 
V der Weise, dal der Jonisationsraum durch zwei Netze der 


Form Fig.9 unterteilt wurde. Die durch die Innenelektrode 
und die Mittelelektrode einerseits und die Mittelelektrode 


und die Aukenelektrode andererseits begrenzten Volumina 





sind gleich grof. An der Innenelektrode und der AuBen- 

Llektrometer elektrode legen entgegengesetzte Spannungen, wihrend die 
Fig.9. Ionisations- Slittelelektrode zum Elektrometersystem gefiihrt ist. Sind 
kammer mit zwei Heide Volumina gleich grob und die Spannungen gleich und 


elektrisch getrenn- 

ten Raiumen. entgevengesetZt, so hefert ein in der Nahe aufgestelltes 
y-Strahlpraparat keine danernde Aufladung des Elektrometers. Es bleiben 
nur die aus den Differenzen der Schwankungen beider Volumina resul- 
tierenden Ausschliige. Die Grobe der Sehwankung solcher sich kompen- 
sierender Kammern ist 1m Abschnitt 3 angegeben, und sie ist gleich der 
Schwankung einer lonisationskammer vom Volumen der Summe beider 
Teilkammern, die mit emem Walzensystem (Fig.2) kompensiert wird. 

Da die beiden Kammern nicht simultan schwanken, sondern die die 
Schwankungen bedingenden Ejinzeleffekte grébtenteils beiden Kammern 
gemeinsam sind, tritt ene Verringerung der Schwankung em. Man erreicht 
dureh diese Kammeranordnung eine Verkleinerung von 7 in der mittleren 
Schwankung. Die Messung von H-Strahlen mit einer derartigen Kammer 
labt sich so bewerkstelligen, dab man durch entsprechende Blenden die 
H-Teilehen nur in das innere Teilvolumen eintreten Jabt. 

Wieweit durch diese Kammer eine Reduktion des Schwankungsfehlers 
herbeizufithren ist, das zeigt Fig. 10. Es sind Ausschnitte aus zwei Re- 
vistrierungen wiedergegeben, die eine bei paralleigeschalteten Kammern 
und Walzenkompensation, die andere bei gegeneinandergeschalteten 
Kammern. Die sehr viel geringere Unruhe der Registrierung Fig. 10a 
ist ohne weiteres ersichtlich. Die rechnerisch ermittelte Schwankung 
betragt fir diesen Fall — 2550 Elementarquanten in 10 sec. 

Die Anordnung von derartigen Kompensationskammern lefert den 
Vorteil, dab ein dauerndes Nachstellen des Kompensationsstromes bedingt 


durch die zeitliche Abnahme der Priparatstarke nicht mehr notwendig 


1) H. Pose, ZS. f. Phys. 64. 1, 1930; 67, 194, 1931; 75, 753, 1932. 




















net 


n 
]- 


i 


“4 





Messung einzelner Korpuskularstrahlen usw. 401 


ist. Eine Abgleichung der Volumina der beiden Teilkammern abt sich durch 
Anderung der Spannung an den Elektroden ausfiihren. Hierdurch andert 
sich die Feldverteilung an der Mittelelektrode und damit die allein wichtige 


elektrische Begrenzung der beiden Riume. 





Registrierungen mit entgegengesetzten (a) und parallel geschalteten 
Kammerhilften (b). 


a Kammern gegeneinrnder geschaliet 
Kompensation: 26:10°E-Q jeh 
Fig. 10 


b Kammern parallel geschaltet 


Die Annehmilichkeit. die stindig nachzuregelude Walzenkompensation 
zu vermeiden, liBt sich noch auf anderem Wege erreichen. Bei der Tragheit 
des Elektrometersystems laibt sich néimlich an die spannungfiihrende Elek- 


trode der Ionisationskammer eine Wechselspannung legen. Der durch eine 
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nicht auflésbare Strahlung (B—y-Strahlung) hervorgerufene Ionenstfom 
wird dann am Elektrometer nicht gemessen, nur die statistische Sechwankung 


des Stromes macht sich bemerkbar. Die H- oder a&-Strahlst6Be werden, 


vorausgesetzt dab die Spannung hoch genug ist, in derselben Weise ab- 


Registrierkurve mit Walzenkompensation. 


Fig. lla. 





geschieden wie bei Gleichspannung, nur dab der Ausschlag jetzt nach 


beiden Seiten der Skale erfolgen kann, je nachdem, in welche Halbwelle 





Registrierkurve mit Wechselspannung. 


Fig. 11 b. 
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Registrierkurve mit Wechselspannung. 


rig. 11 b. 
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das Teilechen hineingelangt. In Fig. 11a und 11b sind Ausschnitte aus 
tegistrierstreifen mit Gleichspannung und Walzenkompensation (11a) 
und mit Wechselspannung (11b) von 50 Perioden wiedergegeben. Man 
sieht insbesondere, da die Kurven (11 b) einen ruhigeren Verlauf aufweisen, 
dah also die Jonisationssechwankungen etwas verringert sind, obwohl das 
nicht zu erwarten ist, da Gleichspannung und Effektivspannung im Wechsel- 
spannungsfalle denselben Betrag haben. Es sieht danach fast so aus, als 
wenn die von der P—y-Strahlung herrithrende Ionenwolke langsamer ab- 
geschieden wird, und Zeit hatte, sich teilweise auszugleichen. Der Ionen- 
wert der Korpuskularstrahlen wird jedoch nicht geindert, obwohl dies 
eher zu erwarten wire. Es wird dies Verhalten bei verschiedenen Frequenzen 


der Wechselspannung noch niiher zu untersuchen sein. 


('. Elektronenrohrenverstarker und Zdhlrohr. 

Die Médghehkeit der Messung kleiner Ionenmengen, wie sie bel 
den H-Strahlen auftreten, durch kaskadenartig geschaltete Elektronen- 
rohren, ist im Hinblick auf die Kernumwandlungsversuche zunichst 
eingehend von Ortner und Stetter?) diskutiert worden. Die auber- 
ordentlichen Mdéglichkeiten, die diese Methode bietet, hat eine sorg- 
filtige Diskussion der Apparatureigenschaften durch zahlreiche Autoren 
veranlabt ?). Die Einzelheiten der Mefianordnung seien deshalb an 
dieser Stelle nicht wiederholt, es sei vielmehr nur die Leistungsfihig- 
keit dieser Anordnungen im Vergleich zur Elektrometeranordnung § be- 
sprochen. 

Das Duantenelektrometer lift sich auch als Verstirkeranordnung 
auffassen. Die durch Aufladung hervorgerufenen Lageinderungen des 
Systems werden durch elektrische Reduktion der Richtkraft vergréBert. 
Wihrend aber infolge der sehr vollkommenen Isolation des Systems durch 
Bernstein im Vakuum eine Ladung praktisch ,,unendhch lange auf 
dem System verbleibt, ist das bei den Ladungen, die auf das Gitter einer 
Elektronenréhre gebracht werden, nicht der Fall. Eimmal lit sich die 
Isolation der Réhrenkolben nicht soweit treiben, andererseits verursacht 
der innere ROhrenwiderstand, bedingt durch restliche Gasionen, eine Ab- 
leitung der Ladungen. Verwendet man einen Gleichstromréhrenverstirker, 
sogenannte Loftin-White-Schaltung, so beobachtet man an dem Meb- 


instrument der Endréhre einen exponentiellen Abfall des Ausschlages 


1) G. Ortneru. G. Stetter, ZS. f. Phys. 54, 449, 1929. — 7) C. kK. Wynn- 
Williams u. F. A. B. Ward, Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 391. 
1931. 
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Fig. 12 zeigt eine Registrierkurve, wie sie Schmidt und Stetter (1. ¢.) 
bei der Messung von H-Strahlen erhielten. 

Wegen der Schwierlgkeit bei der Konstanthaltung der Betriebs- 
bedingungen verwendet man jetzt im allgemeinen Widerstands-Kapazitats- 
kopplung und mibt am Ausgang mit Oszillographen. Besonderes Gewicht 
ist zu legen aut die geeignete Wahl der Zeitkonstantenglieder, der Kopp- 
lungswiderstinde und Wapazititen, damit eine Proportionalitaét zwischen 
Kingangs- und Ausgangseffekt vorhanden ist. Bei der heute hoch ent- 
wickelten Réhrentechnik gelingt es unschwer, einen sicher arbeitenden 
Verstirker aufzubauen. Durch entsprechende Wahl der Kopplungselemente 


labt sich dann der durch die 6 —y-lonisation bedingte Stérpegel herab- 





Fig. 12. Registrierkurve mit dem Roéhrenelektrometer yon Schmidt und Stetter. 


driicken, so dab ein zu starkes Wandern des MeBinstrumentes vermieden 
wird. Diese Variationsmoéclichkeiten lassen die MeBbanordnung gut den ver- 
foleten Zweeken anpassen. 

fn ibrigen gilt fiir die Schwankungsfehler dasselbe, wie fiir das Elektro- 
meter. Die Einstelldauer ist aber hier sehr viel kiirzer, < 10-? see, so dab 
damit der Storeffekt der P —y-Ionisation erheblich klemer wird. Die 
Klektrometerapparatur arbeitet mit einer Geschwindigkeit des Registrier- 
streifens von etwa 10 mm pro min, wobei die einzelnen H-Strahlst6Be noch 
steil verlaufende Zacken liefern. Bei der Réhrenverstirkeranordnung abt 
sich diese Gesehwindigkeit sehr viel weiter steigern und ist beinahe nur 
dureh die Grébe des Priiparates oder Filmverbraueches besehrankt. Um 
das untersehiedliche Verhalten gegeniiber dem Elektrometer zu erliutern, 
sei ein Zahlenbeispiel, das einer Arbeit von Chadwick und Goldhaber!) 
entnommen ist, angefiihrt. 

Kin Radiumpriparat befindet sich nm 10 em Abstand unter Zwischen- 


schaltung von 3em Blei iiber einer Ionisationskammer von etwa 123 em? 


1) 


1935. 


J.Chadwick u. M. Goldhaber, Phil. Soe. Proc. Cambridge 31, 612, 
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Inhalt. Der Jonenstrom pro Zeiteinheit betrigt dann etwa 3,6- 10°. 
fechnet man mit eimer Einstellzeit von 10-* see und etwa 300 lonen pro 
Kinzeleffekt, so resultiert ein muittlerer Schwankungsfehler von etwa 
3300 Ionen wihrend der Einstelldauer. Zu messen sind «-Teilchen, die etwa 
70000 Jonen in der Kammer erzeugen. Aus den in der genannten Arbeit 
wiedergegebenen Registrierstreifen erkennt man, da’ der Schwankungsfehler 
geniigend klein gegeniiber dem zu messenden H- oder x-Strahleffekt ist. Das 
Klektrometer mit seiner tausendfach gréBeren Kimstelldauer wiirde eine mitt- 
lere Schwankung von etwa —- 25000 Ionen in der Einstellzeit hefern. Selbst 
bei Beriicksichtigung der Schwankungsreduktion durch die Kompensations- 
kammer wirden sich unter diesen Bedingungen keine sauberen elektrischen 
Messungen durchfithren lassen. Man erkennt aber aus der Hiiufigkeit der 
Kinzelereignisse, dafi das Elektrometer gar nicht imstande wire, diese auf- 
zulosen. Das wiirde jedoch eine weitere Entfernung des Praparates von der 
Kammer ermodglichen, und danit wire dann die Schwankung auch klein 
venug. Man sieht also, dafi das Elektrometer dem Roéhrenverstirker in 
dieser Hinsicht durchaus gleichwertig ist. Freilich wiirden die elektro- 
metrischen Messungen sehr viel linger dauern. Aber dieser Nachteil wird 
durch die grobe zeitliche Konstanz des Elektrometers wieder ausgeglichen. 

Frinz!) wendete als erster den Spitzenzihler an, um die durch 
g-Strahlen von RaC’ aus Bor ausgelésten H-Teilchen zu untersuchen. Um 
die Zahl der durch die y-Strahlen an der Zaihlerwand ausgelosten Sekundar- 
elektronen zu verringern, verwendete er einen aus Graphit hergestellten 
Zihlermantel. Die Anordnung basierte auf den Versuchen von Geiger 
und Klemperer?), die die Wirkungsweise des Zihlers im Hinblick auf die 
Proportionalitaét zwischen Eingangs- und Ausgangseffekt genauer fest- 
legten. Weiterhin mubte die Trigheit der Ionenabscheidung und die der 
nachfolgenden dreistufigen Verstirkeranordnung auf modglichst kleine Werte 
gebracht werden. Durch Verwendung von Wasserstoff als Zahlerfiillang 
wurde die Ionenbeweglichkeit auf einen hohen Betrag gebracht, durch 
besondere Mabnahmen beim Verstirkerbau konnte diese ausgenutzt werden, 
so dab die Ausschlagdauer des Mebinstrumentes (Schleifenoszillograph) 
in der GréBenordnung von 10-% see lag. Man sieht, dafi hier die Sechwankung 
des 6 —y-Ionisationsstromes durch moglichst weitgehende Reduktion der 
Mebdauer erzielt wurde. 

Aus der Mebanordnung von Friinz ist zu entnehmen, dab das Pra- 
parat von etwa 10 mg Ra Aqu. sich in einem Abstand von 3 em vom Zihler 

1) H.Frinz, ZS. f. Phys. 63, 370, 1930. — 7) H.Geigeru. O. Klemperer, 
ZS. f. Phys. 49, 753, 1928. 
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befand, von dem 2em mit Blei ausgepanzert waren. Das Zaihlervolumen 
ist nicht genau zu entnehmen, doch diirfte es in der Grébenordnung von 
lem’ legen. Nach diesen Daten wiirde, bei einer Ionenmenge von 100 
fir den Kinzeleffekt, die statistische Schwankung des Ionenstromes in der 
Kinstellzeit von 107% see etwa 350 Jonen betragen. Ein H-Strahl wiirde 
auf demselben Wege etwa 7000 bis 10000 Ionen erzeugen. Man sieht, dah 
somit der Schwankungsfehler klein genug ist. 

Haxel') wendete fiir seine Messungen ein Zihlrohr nach Geiger 
und Miller*) an, das mit Argon von Atmosphirendruck gefillt war. Die 
Moéghichkeiten der Schwankungsverringerung sind auch bei dieser Anordnung 
durch die kurzen Kinstellzeiten der MeBinstrumente gegeben. Bei 10 mg Ra 
in tem Abstand vom Zahlrohr, von dem 1 ¢m mit Blei erfiillt war, wiirde 
Haxels Anordnung einen Schwankungseffekt von etwa 3880 Jonen in 
10-8 see pro Kubikzentimeter lefern. Das ist fast derselbe Wert, der sich 
bei Franz Apparatur ergab. 

Die mebbare Ausbeute libt sich bei den beiden Apparaturen ebenfalls 
leicht tibersehen. Nimmt man an, dali die Ausblendung des Primir- und 
Sekundirstrahlen insgesamt 10-7 ist, und das ist bei sauberen Versuchs- 
bedingungen zu verlangen, so wiirde, da 10mg Ra 3,7- 10° «-Teilchen 
pro Sekunde aussenden, eme Ausbeute von einem H-Teilchen pro 106 
x-Teilehen etwa alle 38 Sekunden ein H-Teilchen im Zahler hefern. Das wire 
leicht zu messen, aber bei kleineren Ausbeuten, etwa von 10-‘* H-Teilchen 
pro «-Teilchen, wiirden nur alle 30 Sekunden ein H-Strahl den Zihler er- 
reichen, und das wiirde bei der raschen Auflésung schon mit relativ langen 


Registrierungen und damit grobem Materialverbrauch verbunden sein. 


DD. Zusammenfassung. 

Die geschilderten Messungen und Uberlegungen wurden angestellt, 
um ele sauber arbeitende Apparatur zur Messung von Kernwandlungs- 
prozessen mit y-strahlenden Priparaten zu entwickeln. Wie man 
sieht, ist ein erheblicher Aufwand nétig, um zu diesem Ziel zu ge- 
langen. Die kurzen Betrachtungen tiber das Roéhrenelektrometer und die 
Zihleranordnungen zeigten, dai auch bei ihnen der sicheren Messung 
Grenzen gesetzt sind, dafi aber jede der drei Anordnungen ihre bestimmten 
Wirkungsbereiche besitzt, innerhalb derer sie gut arbeitet. So scheint es 
dem Verfasser, dai Roéhrenelektrometer und Zihler uniibertreiflieh sind, 

1) O. Haxel, ZS. f. Phys. 83, 323. 1933; 88, 346, 1934; 90. 373, 1934. — 


*) Vel. H. Geiger, Handb. d. Physik XNNIT/2 (2. Aufl.), S. 162 ff.; H. Geiger 
u. W. Miiller, Phys. ZS. 29, 839, 1928; 30, 489, 1929. 
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wenn es sich um raseche Untersuchungen von groben Effekten oder um 
yientierende Versuche handelt. Demgegeniiber erscheint das Duanten- 
elektrometer weit schwerfilliger, aber seine Sicherheit und die Méglich- 
keit der langdauernden Messung kleiner Effekte machen es zu quantitativen 
Versuchen besonders geeignet. 

MeBergebnisse sind in diesem Zusammenhange nicht gebracht worden. 
I's sei erwihnt, da®B bei der Umwandlung des Al-Kerns durch «-Strahlen 
Verfasser zu ihnlichen Ergebnissen gelangte wie Haxel (l.¢.) und Dun- 
ecanson und Miller!). Eine Wiedergabe der H-Strahlabsorptionskurven 
soll demniichst an anderer Stelle erfolgen. SehlieBlich sei darauf hin- 
vewiesen, dab Verfasser mit seiner Anordnung kiirzlich die #-Umwandlungen 
hei den Fermi-Aktivititen messen konnte?). Damuit hat die geschilderte 


Anordnung ihre praktische Brauchbarkeit erwiesen. 


Fir die Herstellung und Uberlassung von Panzerstiicken aus Wolfram 
danke ich Herrn Prof. Gerdien auch an dieser Stelle bestens. 
Kin Ra-Praiparat und apparative Hilfsmittel verdankt Verfasser der 


Deutschen Forschungsgesellschaft. 


Halle, Physikalisches Institut der Universitat. 


1) W.E. Duneanson u. EH. Miller, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 396 
1934. — #) H. Pose, Phys. ZS. 37, 154, 1936. 


~l 
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Uber die Struktur diinner Metallschichten. 
Von R. Riedmiller in Ludwigshafen a. Rh. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Juli 1936.) 


Strukturuntersuchungen und Gitterkonstantenmessungen an Nickel, Gold und 
Silber mittels Elektronenbeugung unter Beriicksichtigung des Einflusses von 
Sauerstoff und Wasserstoff werden mitgeteilt. Die Gitterkonstanten werden 
zur Umgehung der Spannungsmessung (Wellenlinge der Elektronen) mit einer 
geelgneten Blendeneinrichtung direkt an diejenige des Goldes angeschlossen. 


In einer friiheren Arbeit!) wurden Untersuchungen angestellt iiber 
die Dichte und den réntgenoptischen Brechungsindex dinner Nickelschichten. 
Die Schichten wurden dabei durch Verdampfen des Metalles im Hoch- 
vakuuim hergestellt und die Masse des aufgestaéubten Metalles ebenfalls 
im Hoehvakuum mit emer Mikrowaage entsprechender Empfindlichkeit 
bestimmt. Die Dicke der Schichten, deren Kenntnis zur Berechnung der 
Dichte notwendig war. wurde mit Hilfe von Réntgeninterterenzen. wie sie 
zuerst von Kiessig?) mitgeteilt wurden, gewonnen, welche zugleich auch 
den Breehungsindex ergaben. Wiahrend die Massebestimmung im Hoch- 
vakuum durehgefiihrt wurde, war es notwendig, die Schichten fiir die Aut- 
nahme der ROntgeninterferenzen an Luft zu bringen. 

Ks hat sich dabei ergeben, dafii die Dichte dieser diinnen Schichten im 
Mittel um etwa 25°, kleiner ist als diejemige des kompakten Materials, 
ferner, dali der réntgenoptische Brechungsexponent (0 == 1—n: n ist 
der gewOhnliche Brechungsindex) stets gréber ist, als es die Dispersions- 
theorie erwarten labt. Fir diesen Befund ergaben sich verschiedene moghche 
Griinde. Es konnte fiir den kleineren Wert der Dichte ein lockeres Kristallit- 
gefiige verantwortlich sein oder eine in bezug auf den normalen Wert ver- 
gréberte Gitterkonstante oder ein ganz oder teilweise amorpher Aufbau. 
wie nach den Ergebnissen einer Arbeit von Zahn und Kramer?) als moéglich 
erschien. Dagegen sollte dadureh, wie in der angegebenen Arbeit néher 
ausgefiihrt wurde, der Wert des réntgenoptischen Brechungsindex nicht be- 
einflubt werden. Es wurde zur Erklarung der diesbeziiglichen Abweichungen 
die naheliegende Annahme gemacht, dai die Sehiehten nach dem Ent- 


fernen aus dem Vakuum grébere Mengen von Luft absorbieren oder 


1) R. Riedmiller, Ann. d. Phys. 20, 877, 19384. — *) H. Kiessig, ebenda 
10, 769, 19381. — 8) H. Zahn u. J. Kramer, Naturwissensch. 20. 792. 1932; 
ZS. f. Phys. 86, 413, 1933; J. Kramer, Ann. d. Phys. 19. 37, 1934. 
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‘hemisch damit reagieren, so dab auf diese Weise andere Brechungs- 
-erhiltnisse vorliegen. Unter Zugrundelegung von Sauerstoff als in Frage 
commendem Gas konnte berechnet werden, dab auf 4 bis 10 Nickelatome 
i Sauerstoffmolekiil trifft. 

Die vorlegende Arbeit befaBt sich nun mit der Untersuchung der 
Struktur und Gitterkonstanten diinner Schichten aus Nickel, Silber und 
Gold und ihrer Beeintlussung durch Gase (Luft und Wasserstoff bei Nickel). 


A. Ee xperimenteller Teil. 

Fir die Strukturuntersuchung der diinnen Metallschichten (die Dicken 
der Schichten bewegten sich zwischen etwa 100 und 1000 A) sind Roéntgen- 
strahlen wegen ihrer geringen Streuung wenig geeignet. Deshalb wurden 
die Untersuchungen mit Elektronenstrahlen durehgefiihrt und zu diesem 
Zweck ein Elektroneninterferenzrohr mit Gliihkathode gebaut. Um fiir die 
Gitterkonstantenmessungen von der beschleunigenden Spannung am Rohr, 
deren Messung mit der nétigen Genauigkeit Schwierigkeiten macht, un- 
abhiingig zu sein, wurde eine Methode ausgearbeitet, die eine Spannungs- 
inessung umgeht. 

Zu diesem Zweek wurde eine Blendenanordnung entworfen, Wie sie 


in Fig. 1 schematisch wiedergegeben ist. Die von der Kathode (1) kommenden 














Anoae 
Kathode P . 
z fm — a ———— _le a 47 : ie 
7 | 8 5 





Fig. 1. Schematische Darstellung der Blendeneinrichtung. 
— 5 


Elektronen werden dureh eine erste Blende (2) mit 0,1 mm Bohrung aus- 
geblendet. Ein Richtzylinder auf der Kathode konzentriert die Elektronen 
auf diese Blende. Die Austrittsblende (3) hat zwei Locher von je 0.1 mm 
Durchmesser in einem gegenseitigen Abstand von 5mm. Beide Blenden 
sind 165 mm voneinander entfernt, so dali jeder der beiden das Blenden- 
system verlassenden Elektronenstrahlen (4) und (5) in sich eine Divergenz 
von nur 4.5’ aufweist. Eine weitere Blende (6), in entsprechender Entfernung 
von Blende (3) angebracht und optisch justiert, mit zwei Bohrungen von 
0.8 mm Durehmesser verhindert st6érende Reflexionen innerhalb des Blenden- 


Systems. 
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Der eime der beiden Elektronenstrahlen durchsetzt nun die zu unter- 
suchende Schicht (7), der andere eine Schicht bekannten Gitteraufbaues ($8), 
Als solche diente Goldblatt, welches noch mit Cyankali abgeitzt wurde. 
Cin zu verhindern, dali sich beide Beugungsbilder tiberdecken und so dis 
Auswertung stOren, ist ein Schirm (9 
so angeordnet und = dimensioniert, 
dafi das Beugungsbild der zu unter- 
suchenden Schicht nur die eine Halfte 
der Photoplatte, die etwa 260 min 
von der Schicht entfernt ist. trifft, 
wihrend das Beugungsbild der Ver- 
cleichsschicht die andere Hilfte be- 
deckt. Auf diese Weise wird er- 


reicht, dah beide Beugungsbilder 





gleichzeitig, d. h. also mit ein und 
derselben beschleunigenden Spannung 
am Rohr, auf eine Photoplatte aut- 
Fig. 2. Interferenzaufnahme nach der fenoninen werden kénnen. Es ist 


Zweiblendenmethode. dann moclich, ohne Kenntnis. der 


Oben Nickel, unten Vergleichsschicht : 

(Blattgold). Spannung aus dem Beugungsbild der 

Vergleichsschicht dasjenige der Ver- 

suchssehicht zu berechnen. In Fig. 2 ist eine nach dieser ..Zweiblenden- 
methode gewonnene Autnahme wiedergegeben. 

Fiir photographische Aufnahmen waren zwei Platten in der Grobe 

6 x 6em* vorhanden, die mit Hilfe von Sehliffen in den Strahlengang 

gebracht wurden. Auf einem Fluoreszenzsehirm konnten die Beugungs- 


bilder visuell betrachtet werden. 


Die Schichten wurden durch thermische Verdamptung des betreffenden 
Materials hergestellt. Zu diesem Zweek war in das Interferenzrohr eine 
kleine Verdampfungsanlage eingebaut. Nickel wurde durch elektrische 
Heizung von Nickeldrihten verdampft, die anderen Metalle in’ emer 
sliihenden Wolframspirale. Als Unterlagen fiir die Schichten dienten extrem 


diinne Collodiumhiiutehen, die sich auf Zimmertemperatur befanden. 


Cin das Verhalten der Nickelsehiehten an Luft zu untersuchen, wurde 
in das Rohr kurze Zeit Luft eingelassen oder die Sehiehten an Luit aut- 
bewahrt. Ber der Untersuchung der Eimwirkung von Wasserstoff auf diinne 
Nickelsehichten) wurde der Wasserstofi in) einem Kippsehen Apparat 


erzeugt und vor dem Einlassen in die Apparatur dureh Wasser, Chlor- 
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alcium, Schwefelsiure und sehlieBlich durch eine mit fliissiger Luft ge- 
jihlte Ausfriertasche geleitet. 
Gearbeitet wurde im allgemeinen mit Spannungen zwischen 40 und 


0kV bei 4 bis 5 mA Emission. Die Belichtungszeit betrug dabei 1 bis 4 sec. 


B. Genauigkett der Auswertung. 
Die Auswertung der Debye-Aufnahmen erfolgt nach der Braggschen 
Gleichung 


3 Dirt 


4 


sn’? = —jyhr?+kF+6h 
2a 


Darin bedeuten J den Beugungswinkel, 4 die Wellenlinge der Elektronen, 
a die Gitterkonstante des Metalles, hkl die Millerschen Indizes der 
reflektierenden Netzebene, 1), ;., den Durchmesser des zu der Netzebene hk | 
gehorenden Debye-Ringes und L den Abstand Metallschicht—Photoplatte. 
Es mu also fiir siimtliche Ringe eines Beugungsbildes 
Diy —_ 2L7 - { 
yFA+PR+P a 
konstant sein. Fiir die beiden Beugungsbilder em und derselben Photoplatte 


ist auch Z konstant. Man erhiit somit 


‘ Q 
wobei der eine Index dem zu untersuchenden Material (Nickel, Gold, Silber), 
der andere dem Vergleichsmaterial (Blattgold) zugehért. Ziel der Aus- 
wertung ist die Bestimmung von 4, und A,. Aus der letzten Gleichung 
ergibt sich dann unter Zugrundelegung der bekannten Gitterkonstanten 
des Blattgoldes diejenige des untersuchten Metalles. 

Die Genauigkeit, mit der die letztere bestimmt werden kann, ist ge- 
geben dureh die Genauigkeit der drei anderen Groben. 

a) Der mittlere Fehler von A. Die beiden Beugungsautnahmen aut 
einer Photoplatte wurden mit einem selbstregistrierenden Mikrophotometer 
im Ubersetzungsverhiltnis 1:3 auf ein und dasselbe Papier photometriert. 
Dadureh fiel der Fehler weg, der sich durch das Schrumpfen des Papiers 
durch den Entwicklungsprozel ergibt. Die Schwerpunkte der Beugungs- 
ringe auf den Photogrammen konnten auf 0.1 mm festgelegt werden. 
Da immer mehrere Ringe zur Verfiigung standen, war es médglich, die 
Grobe A sehr genau zu bestimmen. Der mittlere Fehler, wie er sich bei der 


Auswertung der einzelnen Photogramme ergab, betrug im Mittel 0.1 °%4. 








4}2 
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b) Der bkinflup der Gitterkonstanten des Blattgoldes. Die Gitterkonstant: 
des verwendeten Blattgoldes wurde nicht eigens untersucht. In eine 
jiingst erschienenen Arbeit von Grether?) wurde sie gleich 4,064 A gesetzt 
Wihrend der vorhegenden Arbeit wurden mit Hilfe der oben mitgeteilte: 
Zweiblendenmethode mehrere Proben von Blattgold verglichen mit der 
Probe, die bei simtlichen Messungen als Vergleichsschicht benutzt wurde. 
Ks ergaben sich dabei Abweichungen der Gitterkonstanten zwischen ( 


und 0.6%, Werte, die auferhalb der Fehlergrenze hegen. In Tabelle 1 


Tabelle 1. 





Aufnahme A, A» 
Nr. Vergleichsschicht andere Proben S2iG 
151 20,290 20,271 1.0009 
152 20,143 20,038 1.0052 
453 LY S16 19,730 1.0043 
154 20.023 19,921 1.0051 
455 19.756 19.753 1.0001 
456 PO.185 20,051 1.0067 


sind die A-Werte der diesbeziiglichen Aufnahmen wiedergegeben. Die 
letzte Spalte enthalt die Verhaltmisse der Gitterkonstanten. Dal die Gitter- 
konstante der Vergleichssehicht von allen den kleinsten Wert besitzt, ist 
Zutall. Man darf aber daraus schlieBben, dafi sie der bekannten Gitter- 
konstanten des Goldes am nachsten kommt. Es wurde deshalb fiir die Aus- 
wertung a 


— 4,070 A gesetzt und die Gitterkon-tanten der unter- 
Blattgold a 


suchten Metalle auf diesen Wert bezogen. 


Cc. Ergebn ISse, 

a) Struktur. Die Sehichten aus Nickel. Gold und Silber wurden alle 
in dem fiir diese Metalle bekannten kubisch-flaichenzentrierten System 
medergeschlagen. Eine amorphe Modifikation, die nach der angefiihrten 
Arbeit von Zahn und Kramer bei den herrschenden Temperaturen bei 
Gold und Silber nicht, bei Nickel méglicherweise hitte auftreten kénnen, 
wurde in keinem Falle beobachtet. 

Bei Nickel wurde der Eimflub von Luft (Sauerstoff) genauer untersucht. 
(Jualitativ hat sich dabei ergeben, dab sich die Nickelschichten bei kurz- 
zeitiger Kinwirkung von Luft oberflichheh oxvdieren. Auf dem Interferenz- 
bild sind schwach neue Linien zu sehen, die dem Nickeloxyd zugeordnet 


werden kOnnen. Liaibt man die Sehichten langere Zeit an Luft. so treten 


'y W. Grether, Ann. d. Phys. 26. 1. 1936. 
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Uber die Struktur diinner Metallschichten. 413 
die Oxydlinien stirker hervor. Bei dicken Schichten (etwa 300 A und mehr) 
bleiben sie in ihrer Intensitét hinter derjenigen der Nickellinien zuriick 
Fig. 3), bei diinneren Schichten liegen die Intensititen, geschitzt aus den 


Originalen, in der gleichen Grébenordnung (Fig. 4). 








Fig. 4. 
Fig.3 und 4. Interferenzaufnahmen von Niekelschichten vor (inks) 
und nach Luftzutritt (rechts). 


Dieser Befund libt die Folgerungen, die in der angegebenen Arbeit 
liber den réntgenoptischen Brechungsindex gemacht wurden, als zutreffend 
erschemen. Danach ist also der bei diinnen Nickelschichten beobachtete. 
in bezug auf den theoretischen Wert zu grobe Wert des réntgenoptischen 
Brechungsexponenten zurickzutiihren auf Absorption von Luft und damit 
verbundener teilweiser Oxydation des Nickels. Dadureh wird natiirlich 
auch die Dichte der untersuchten Sehichten geaindert. und zwar wird sie 


groper. Die damalige Mebmethode (Massebestimmung im Hochvakuum., 
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Dickemessung an Luft) heb somit die Diehten zu klein erscheinen. Es 
ergab sich, wie schon eingangs erwihnt, eine um etwa 25°, kleinere Dichte 
in bezug auf den normalen Wert fiir Nickel. Berechnet man nun die richtigen 
Dichten der damals untersuchten Nickelschichten aus den gemessenen 
Brechungsexponenten und der Dispersionsformel fiir Réntgenstrahlen, 
so ergibt sich, dafi die aufgedampften Selichten durchschnittlich eine 
um 18° geringere Dichte aufweisen. 

Diese Abweichung gegenitber dem normalen Wert kann nun zuriick- 
vefiihrt werden auf eine Gitterkonstante, die grober ist als diejenige des 
vediegenen Materials, oder auf ein sehr lockeres Kristallitgefiige oder auf 


eine gleichzeitige Wirkung beider Ursachen. 


bh) Gitterkonstante. Untersucht wurden die Gitterkonstanten von Nickel, 
Gold und Silber, bei Nickel unter Verinderung der Dicke der Schichten 
(Verinderung der Aufdampfzeit) und der Aufdampfgeschwindigkeit (ver- 
schieden starke Heizung der Nickeldrahte). Letztere konnte nur in sehr 
engen Grenzen veraindert werden, weil bei zu kleiner Heizstromstarke 
(<. 1,8 Amp. bei einem 0,2 mm starken Draht) praktisch kein Nickel ver- 
dampft, wihrend bei zu grober Stromstirke (> 2,3 Amp.) die Driahte 
sehr schnell durchbrennen. 

Die Gitterkonstanten von reinem Nickel wurden an 24 Schichten 
bestimmt. Ein EinfluB der Sehichtdicken und der Aufdampfgeschwindig- 
keiten auf den Wert der Gitterkonstanten hat sich nicht gezeigt. Die Gitter- 
konstanten schwankten bei den einzelnen Schichten zwischen 3.539 und 
3,605 A. Der Mittelwert aller gemessenen Werte lag bei 3.563 A. Aus 
rontgenspektroskopischen Messungen ist der Wert 3,52 A bekannt, so dab 
also die aufgedampften Schichten im Mittel eine um 1.2%) gréBere Gitter- 
konstante zeigten. 

Nach der Einwirkung von Luft auf die Schichten wurden in 13 Fallen 
nochmals die Gitterkonstanten untersucht. Es ergab sich jetzt ein um 
1.4°, gréberer Wert'). Da die Gitterkonstante fiir eine Dichtebestimmung 
mit der dritten Potenz elngeht, bedeutet dieses Krgebnis, dali im Mittel 
etwa 4°, der Abweichung der Dichte vom normalen Wert der vergréBerten 
Gitterkonstanten zuzuschreiben sind. Die gesamte Abweichung  betrigt 
aber, wie oben erwihnt, im Mittel 18°,. Der tibrigbleibende Unterschied 


von 14° 6 ist demnach auf ein loekeres Kristallitgefiige zuriickzufiihren. 


J.D. Hanawalt u. L. R. Ingersoll (Nature 119, 234.1920) beobachteten 
bei diinnen Nickelschichten. die durch Kathodenzerstiubung hergestellt waren, 


eine um 6°, vergréberte Gitterkonstante. 
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Die Gitterkonstante von Nickeloryd wurde bei 19 Aufnahmen aus- 
gemessen. Auch hier ergaben sich die gemessenen Werte alle gréBer als der 
rontgenographische Wert. Es warden im Mittel 4.27 A gefunden, was einer 
VergrOberung der Gitterkonstanten gegeniiber dem normalen Wert (4,17 A) 
um etwa 2,4°%, entspricht. Auffallend ist dabei, dab die Abweichung bei 
Nickeloxyd gréber ist als diejenige bei Nickel. Dies gilt nicht nur fiir den 
angegebenen Mittelwert, sondern auch fiir die Einzelwerte. 

SchhieBlich wurde noch bei sieben Nickelschichten der Einflui von 
Wasserstoff auf die Gitterkonstante untersucht. Auch hier zeigte sich, 
soweilt dies aus den wenigen Aufnahmen geschlossen werden darf, dal die 
Wasserstoffemlagerung zu einer weiteren VergrOberung der Gitterkonstanten 
des Nickels fiihrte. Die Abweichung betrug hier im Mittel 1.8% gegen- 
aber 1,2°% vor der Einwirkung des Wasserstoffs. Die Abweichung ist nicht 
nur im Mittel, sondern auch bei jeder einzelnen untersuchten Schicht gréber. 

Zum Vergleich mit den Untersuchungen an Nickel wurden noch Gitter- 
konstantenbestimmungen an aufgedampften Gold- und Silberschichten 
durchgefiihrt. Sie zeigten das gleiche Verhalten wie Nickel. Bei Gold 
wurde eine Gitterkonstantenvergréberung um 0,8°, bei Silber eine solche 
um 1°% beobachtet. 

c) Kristallitgrépe. Die Grobe der Kristallite ergibt sich aus der Breite 
der Interferenzringe. Eine Formel fiir die Berechnung wurde von Scherrer 
angegeben. Angewandt auf den Fall der Elektroneninterferenzen lautet sie: 


In2 A A 
l=2yY— — 0.94 ———. 
| xa B—b B—b 


Es bedeuten darin / die Kantenlinge des wiirfelf6rmig gedachten Kristallits, 
Z die verwendete Wellenlinge der Elektronen, die sich aus den Interferenz- 
aufnahmen berechnen libt, B die Halbwertsbreite eimes Debye-Ringes 
im Bogenma, b die natiirliche Breite des Elektronenstrahles. Setzt man 
die entsprechenden Werte in die Gleichung ein, so findet man bei Nickel 
fiir ] den Wert 20 A. Die aufgedampften Gold- und Silberschichten haben 


praktisch die gleichen Werte. 


D. Zusammenfassung. 

Es werden Untersuchungen iiber die Struktur und die Gitterkonstante 
aufgedampfter Niekel-, Gold- und Silberschichten (Dickenbereich 100 
bis 1000 A) mitgeteilt. In Verbindung mit einer friiheren Arbeit iiber die 
Dichte und den réntgenoptischen Brechungsindex diinner Nickelsehichten 
wird festgestellt, daB die Dichte aufgedampfter Nickelschichten im Mittel 


etwa 18°, geringer ist als diejenige des kompakten Materials. 
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Die Kristalle, die bei Zommertemperatur auf Collodium aufgedampft 
wurden, kristallisieren kubisch-flichenzentriert. Die Gitterkonstanten sind 
bei Nickel um 1,2°%, bei Gold um 0,8%, bei Silber um 1% gr6Ber als die 
normalen Werte dieser Metalle. Nach Einwirkung von Luft auf Nickel- 
schichten ist die Vergréberung der Gitterkonstanten 1,49%. Das dabei 
vebildete Nickeloxyd zeigt eine VergrOéberung seiner Gitterkonstanten 
um 2,4%. Die Eimwirkung von Wasserstoff auf diinne Nickelschichten 
ergibt eine Aufweitung des Gitters um 1,8. Die Metallschichten werden 
iuberst feinkristallin niedergeschlagen. Die Kantenlinge der Kristallite 
betrigt 20 A. 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Miinchen begonnen und im Physikalischen Institut der Technischen 
Hoehschule Danzig fort- und zu Ende gefiihrt. Ich danke der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft auch an dieser Stelle fiir die Unter- 


stiitzung, die sie mir zu Beginn der Arbeit angedeihen lief. 


Ludwigshafen am Rhein, rm Juni 1936. 
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(Mitteilungen aus dem Hochspannungsinstitut Neubabelsberg 


der Technischen Hochschule Berlin.) 


Elektronenoptische Aufnahmen von Diatomeen 
mit dem magnetischen Elektronenmikroskop. 


Von F. Krause in Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 21. August 1936.) 


Die vorliegende Arbeit will durch die bildliche Wiedergabe von Gittern einen 
Kinblick iiber die Leistungsfihigkeit des magnetischen Elektronenmikroskops 
vermitteln. — Die Ergebnisse kénnen aber noch keine exakten Aufschliisse iiber 
die Grenze des Auflésungsvermégens des vorliegenden elektronenoptischen 
Systems geben, da den Probeobjekten (Diatomeen) noch engere Gitter fehlten. 


An Hand von stark vergréBberten Einzelstrukturen verschiedener 
Objekte (Gespinstfasern, Metallfolien usw.) wurde bereits der Versuch 
unternommen, das Auflésungsvermégen des magnetischen Objektivs fest- 
zustellen, indem aus den Abmessungen der 1m Bilde auftretenden Rand- 
unschirfen der abgebildeten Kanten auf die kleinste noch aufgeléste Strecke 
wie auf das AusmaB der Offnungsfehler des abbildenden Systems ge- 
schlossen wurde?). Aus der Zone z des Uberganges von Hell zu Dunkel 


an einer abgebildeten Kante wurde die noch aufgeléste Strecke A / nach 


bestimmt, wobei B der AbbildungsmaBstab des Bildes ist. 

Diese Methode ergibt darin Schwierigkeiten, dab man Zweifel an der 
genauen FKokussierung der Strukturen, aber auch an der getreuen Fixierung 
des Bildes auf dem Negativ hegen kann. Auch werden sich durch die Tat- 
sache, dab die abgebildeten Kanten nicht mathematische Kanten sind, 
sondern in Richtung der optischen Achse des Objektivs eine Ausdehnung 
besitzen, Bildfehler nicht vermeiden lassen. 

Die vergréBerte Wiedergabe von im Objekt wiederkehrenden Struk- 
turen mit klemsten Abstanden laBbt allem exakte Schliisse auf das Auf- 
lésungsvermogen eines abbildenden Systems zu. Diese Voraussetzungen 
sind bei Gittern kleinster Gitterkonstante gegeben, wie sie die Kieselschalen 
von Diatomeen, einzelligen im Wasser lebenden Pflanzen, in| mannig- 


faltigen Formen aufweisen. 


') kk. Ruska, ZS. f. Phys. 87, 598, 19384. 
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Die ner wiedergegebenen Klektronenmikrogramme von Diatomeen 
sind mit dem von Ruska gebauten magnetischen Elektronenmikroskop 
aufgenommen worden. Die lichtoptischen Vergleichsuntersuchungen wurden 
mit emem mir freundlicherweise von 
der Firma Carl Zeiss gestellten hoch- 
wertigen Mikroskop vorgenommen. 
Kin direkter und exakter Vergleich 
von hchtoptischen und elektronen- 


optischen Autnahmen ist nur in be- 





Fig. 1. Elektronenmikrogramm. 


a) Abbildungsmafistab: 1160: 1. b) Abbildungsmafstab: 1830: 1. 
Strahlspannung: 53 kV. Strahlspannung: 55 kY. 


schrinktem Mabe zulaissig, da es sich zwar um Aufnahmen der gleichen 
Diatomeenart, nicht aber um gleiche Individuen handelt. Auch sind 


dadurch andere optische Voraussetzungen 


ge- 
geben, dab die Kieselstrukturen der hier unter- 
suchten Diatomeen fiir Lichtstrahlen durchlassig 
sind, wiihrend sie sich fiir Kathodenstrahlen 
als undurchstrahlbar bei den Versuchen erwiesen. 

Die im Fig. la und 1b wiedergegebene 


Diatomee zeigt im Innenabschnitt eime_ Gitter- 





konstante. die so grob ist, dab eme Auflésung 


Fig. 2. Lichtoptisches Bild mit eimem mittleren lichtoptischen ‘| rockensystem 
AbbildungsmaBstab: 850: 1. (Apertur 0.65) noch moglich ist. Zur Aut- 


(Aufnahme rs : : , , , 
mit Zedernholzilimmersion, lOsung des Aubenringes (vgl. Fig. 2), im Elek- 
Apertur 13 und Blautilter) — tronenbild an der rechten Bildhiilfte erkennbar, 
bedarf es aber schon Systeme héherer Apertur, wenn eine Aufldsung 


der Struktur erzielt werden soll, z. B. mit Objektiv 100. nA 1.3. 











\ 
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Kbenso ist eine Auflésung der in Fig. 8a und 8b wiedergegebenen 
Diatomee lichtoptisch moéglich. Selbst mit Trockensystemen hoher Apertur 
ist eime vollstandige 
Auflésung aller drei 
Streifensysteme der 
Diatomeenschale mdg- 
lich. Die Zahl der 
Schragstreifen betragt 
auf 10u == 20,4 Streifen. 
Die Zahl der Quer- 
streifen (zur Mittelrippe 





Fig. 3. Elektronenmikrogramm (Pleurosigma angulatum). 
a) Abbildungsmafstab: 2250:1. Strahlspannung: 55 kV. 


und zur Langskante der 
Diatomeenschale senkrecht) betragt auf 10 u = 20,8 Streifen. Die Gitter- 
konstante, als Abstand zweier Schwirzungsinittelpunkte im Gitter auf der 
photographischen Platte, hat im 
Objekt einen Wert von 

l, (Schragstreifen) = 0,49 u, 

l, (Querstreifen) == 048 wu. 

Die in Fig. 4a und 4b wiederge- 
gebene Diatomee zeigt ein 90°-Kreuz- 
sitter. Die zur Mittelrippe senkrecht 
verlaufenden Streifen haben eine 
Gitterkonstante von | = 0,96 u. Die 
parallel zur Mittelrippe verlaufenden 
Streifen (Lingsstreifen) haben eine 
Gitterkonstante von 0,30 uw. Das Aut- 





ldsungsvermdégen eines nahezu apo- 


Fig. 3b) Abbildungsmafstab: 2500: 1, 
Strahlspannung: 55 kV. 


chromatischen Fluoritobjektivs mit 
der numerischen Apertur 1,3 bei Ver- 
wendung von blauem Licht zur Durchleuchtune (Blaufilter mit eimem 
Durchlissigkeitsmaximum bei emer \Wellenlinge von 4 (75 mu) und 


gerader Beleuchtung ergibt sich nach der Abbeschen Bedingune als 





A W ellenlinge 
a, =- = 
nA num. Apertur’ 
475 ~ 7 
3 mu = 365mu = 0,365 uw. 


Kine Auflésung der im elektronenoptischen Bild sichtbaren Liangsstreifen 


Wiire mit streng geradem Licht als Beleuchtungsquelle also nicht zu erzielen. 
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Bei Schraglichtbeleuchtung mit senkrecht zur Mittelrippe einfallendem 
Licht erhalt man das nahezu doppelte Auflésungsvermégen, so dal eine 
Sichtbarmachung der parallel zur Mittelrippe verlaufenden Streifen noch 
moglich ist. 

Die beiden letzten Elektronenmikrogramme Fig. 5a und 5b sind Auf- 


nahmen emer den Fig. 4a und 4b dihnelnden Diatomee, die ein Kreuzgitter 





Fig. 4. Elektronenmikrogramm. 


a) Abbildungsmabstab: 620: 1. b) Abbildungsmafistab: 2510: 1. 
Strahlspannung: 50 kV. Strahlspannung: 50 kV. 


(Die Diatomeen sind auf einem Molybdinnetz befestigt. Dicke d eines Drahtchens, 
im Bilde sichtbar, d = 32u.) 


mit Liingsstreifen noch kleimerer Gitterkonstante aufweist. Die Gitter- 
konstante der Liingsstreifen ist | == 0.26. Mit schefer Belenchtung 
wiire eine Auflésung der Streifung im Lichtmikroskop noch erzielbar. 

Die Grenze des Auflésungsvermégens des von Ruska gebauten und 
zu den elektronenoptischen Aufnahmen hier verwandten Objektivs?) liegt 
aber noch weit unter den hier erreichten Gitterwerten. Ber Anwendung 
der Abbeschen Bedingung wiire das Auflésungsvermégen bei gerader 
Beleuchtung 

Wellenlinge der abbildenden Elektronen 


( —_ cin. 
Apertur der Magnetspule 


Die Wellenlinge der abbildenden Elektronen ist bei der verwendeten durch- 
schnittlichen Strahlspannung (50 kV) nach de Broglie: 
150 
U, 
- 0,548 - 107° uw. 


150 
10-"em = | -10-" en, 
50 OOO 


') E. Ruska, ZS. f. Phys. 89, 90, 1934. 

















i“ 
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Die Apertur des Objektivs (Magnetspule), bei der noch richtig aus- 
gezeichnete Bilder erhalten werden, wurde friiher!) mit 0,02 bestimmt. 

Somit wire 

0,548 - 10-° - - 
q, = eT = 0,274-10-" yu, 

also ungefihr drei GréBenordnungen unter der Auflésungsgrenze des Licht- 
mikroskops. 

Da die Apertur des Kathodenstrahlenkegels 4;, der das Objekt 
trifft, nicht mit 0 anzusetzen war, sondern einen sehr kleinen endlichen 
Wert hat, cilt fir die Grenze des Aufldsungsvermégens die Formel: 


- 


4. 
i, = ————; 
A, + A, 


Der Sinus des halben Offnungswinkels des die Diatomeen treffenden 


(4, == Apertur des Objektives). 


Kathodenstrahlenkegels 4A, wurde bei Messungen, die den hier wieder- 





Fig. 5. Elektronenmikrogramm., 


a) Abbildungsmafbstab: 695: 1. b) AbbildungsmaBstab: 2600: 1. 
Strahlspannung: 52 kV. Strahlspannung: 54 kV. 


(Diatomeen auf Molybdinnetz wie bei Fig. 4a und 4b befestigt.) 


gegebenen Aufnahmen  gleichhefen, mit rund = 0.01 festgestellt. Die 
Auflésungserenze lige mit 
0.548 P 10 =o 


_ —— 7 —— 0,183 - 10-8 tL, 
"eo 910-2 4 1-102 | 


also noch etwas unter dem oben angefiihrten Wert. 


') M. Knoll u. BE. Ruska, ZS. f. Phys. 78, 329, 1982. 
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Wie weit sich das Auflésungsvermégen des Elektronenmikroskops 
dieser Grenze nahert, kann aus den hier wiedergegebenen elektronen- 
optischen Aufnahmen nicht exakt geschlossen werden. (Beachte die Aus- 
fihrungen am Anfang.) Es ware dazu die Auflédsung von Gittern ndtig, 
deren Gitterkonstante Werte bis zu molekularen und atomaren GrdBen 
hitte (Kristallgitter), wie sie die Strukturen der Diatomeenschalen nicht 
aufwiesen. Doch laibt die Scharfe der Elektronenbilder auf eme weitere 


Steigerungsmoglichkeit der Auflésung bei geeigneten Objekten schlieBben. 


Der Gesellschaft der Freunde der Technischen Hochschule, Berlin. 


bin ich fiir die finanzielle Unterstiitzung der Arbeiten zu Dank verpflichtet. 





Besonderen Dank bin ich Herrn Prof. Kéhler, Jena, fiir die optische 


Beratung und Durchsicht der Arbeiten schuldig. 





Berichtigung 


zu der Arbeit: Der Joule-Thomson-Koeffizient des Kohlenoxyds °). 


Von Tzu Ching Huang, Feng Lin und Cheng Yi Fu. 






In der Uberschrift lies ..Kohlendioxyds™ statt ,,.Kohlenoxyds’’. 





1) ZS. f. Phys. 100, 594, 1936. 
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Zum Stark-Effekt der Heliumlinie 14686. 
Von B. Kullenberg in Lund. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 6. Juli 1936.) 


iis wird iiber eine Untersuchung des Stark-Effektes der Heliumlinie 7 4686 bei 
kleinen und mittleren Feldstirken ein vorliufiger Bericht gegeben. Das Auf- 
spaltungsbild zeigt in Grobstruktur eine rotverschobene und zwei violett- 
verschobene p-Komponenten und eine unverschobene s-Komponente, deren 
rote Seite viel intensiver als die violette ist. Die Asymmetrie des Aufspaltungs- 
bildes ist bei 18 kV/cm sehr auffallig und besteht noch bei 40 kV/cm. Bei 
kleinster Feldstirke wird in der Feinstrukturkomponente j = 3/2 -~7 = 1/2 
eine starke Intensitiitsasymmetrie beobachtet, indem die rotverschobenen 
Komponenten viel intensiver als die violettverschobenen sind. Messungen der 


Grobstruktur sowie einiger einfachen Komponenten werden mitgeteilt. 


Die von Epstein, Sechrédinger u.a.!) ohne Riicksicht auf die 
Relativitét entwickelte Theorie des Stark-Kffektes bei Wasserstoff und 
wasserstoffaihnlichen Ionen ist, wenigstens hinsichtlich des Effektes erster 
Ordnung, von mehreren Beobachtern quantitativ bestitigt worden. Die 
Giltigkeit dieser Theorie erstreckt sich aber nicht auf schwache und mittlere 
Felder, wo die elektrische Aufspaltung gegen die Feinstrukturaufspaltung 
klein bzw. von selber GréBenordnung ist. Dieser Fall wurde zuerst von 
Kramers”) nach der alteren Quantentheorie behandelt und dann von 


Schlapp?) nach der Diraeschen Theorie des Elektronenspins. Von Ro- 


jansky*) wurden fiir sehr schwache und fiir sehr starke Felder explizite 


Formeln aufgestellt. Wahrend im relativititsfreien Problem Quanten- 
theorie und Quantenmechanik in erster Naiherung zum selben Ergebnis 
fiihren, ist dies im relativistischen Problem nicht der Fall. Kramers 
findet bei sehr kleiner Feldstirke eine quadratische Feldabhingigkeit in 
der Aufspaltung der Feinstrukturniveaus, wihrend nach Schlapp und 
Rojansky nur das hoéchste Feinstrukturniveau eine quadratische, die 
iabrigen Niveaus in erster Naherung eine symmetrische Aufspaltung mit 
linearer Feldabhingigkeit zeigen. Fiir eine experimentelle Untersuchung des 
relativistischen Stark-Effektes muB, wie Kramers bemerkt hat, die Helium- 


') K. Schwarzschild, Sitzungsber. d. Kgl. PreuB. Akad. d. Wiss. 1916, 
S. 548; P.S. Epstein, Ann. d. Phys. 50, 489, 1916; Phys. Rev. 28, 695, 1926; 
Kk. Schrédinger, ebenda 80, 457, 1926. — #) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 3, 
199, 1920. — %) R. Schlapp, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 313, 1928. — 
4) V. Rojansky, Phys. Rev. (2) 33, 1, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 28 
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linie £4686 wegen ihrer gréBeren Feimstrukturaufspaltung und besseren 
Linienschirfe geeigneter als die Balmer-Linien sein. 

Experimentelle Anordnungen. Die Untersuchung wurde nach der Stark - 
Lo-Surdoschen Kathodenschichtmethode mit Rohrentypus nach Ryde?) 
angestellt. Die Feldstiirke wurde durch Messung der Aufspaltung von H, 
oder von der Parheliumgruppe 2 P — 4 Q ermittelt, wobei die von Foster?) 
berechneten Termyverschiebungen benutzt wurden. Der hochgespannte 
Gleichst1om wurde von einem Hochspannungsaggregat mit vier Gleich- 
richterrOhren fiir maximal 30 kV und 65 mA geliefert. Als Spannungs- 
messer diente ei Hochspannungsvoltmeter nach Starke und Schréder 
(Type pet, Mebbereiche 1 bis 5, 2 bis 10, 4 bis 20,5 bis 25 kV). Zur spektralen 
Zerlegung wurde ein grober, im mesigen Institut unter Leitung von Herrn 
Prof. Dr. John Koch gebauter Glasprismenspektrograph mit Auto- 
kollimation (System Littrow) verwendet, der mit einem ganzen und einem 
halben Rutherfordschen Prisma (H6he 5 em, Basislinge des erstgenannten 
20 em) von Bernhard Halle Naehf. sowie mit einem Zeiss-Achromat von 
150 em Brennweite und 5¢em Durchmesser versehen ist. Die Dispersion 
betrigt bei A 4686 A 2.46 und bei H,3,25A/mm. Mit Stromstirken zwischen 
1.5 und 4mA betrugen die Belichtungszeiten 15 Minuten bis 2 Stunden. 

Experimentelle Ergebnisse?). Feldfrei erschienen die drei intensivsten 
Feinstrukturkomponenten von / 4686, ) = ‘/5 >] =?/9.) =?) >) =" 3, 
j) =3/, ~) =1/,, gut getrennt. Die tibrigen von Paschen*) gemessenen 
Feinstrukturkomponenten konnten bisher nicht mit Sicherheit beobachtet 
werden. Die frei celegene Linie ) = 9 ) = 1 9 bietet fiir die Untersuchung 
bei sehr schwachem Feld gute Gelegenheit, da sie bis etwa 2 kV em nicht 
von intensiveren Komponenten iiberlagert wird. Sie spaltet in schwachem 
Feld in mindestens zwei p-Komponenten und eime s-Komponente, von 
denen die s-Komponente und eine der p-Komponenten rotverschoben 
sind und eine der p-Komponenten violettverschoben ist. Wahrscheinlich 
treten aber zwei rotverschobene p-Komponenten auf. Die rotverschobenen 
Komponenten sind viel intensiver als die violettverschobene, von welcher 
nur kaum beobachtbare Andeutungen hervortreten. Violettverschobene 
oder unverschobene s-Komponenten konnten bisher nicht bei starkster 


| Belichtung beobachtet werden. Das Aufspaltungsbild der Feinstruktur- 





komponente 7 = 3/, — 7 = 1/, zeigt somit schon bei kleinster Feldstirke 


wena, oe 


')N. Ryde, Diss. Lund 1934. — ?) J.S. Foster, Proc. Roy. Soc. London (A) 
it 117, 137, 1928. 3) Wegen iilterer Untersuchungen iiber den Stark-Effekt in 


der Fowler-Serie, siehe B. Kullenberg, ZS. f. Phys. 90, 567, 1934. 
4) F. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 901, 1916; 82, 689, 1927. 
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eine augenfallige Asymmetrie. Uber die Frage von der Art der Feldabhingig- 
keit laBt sich vorliufig wegen der Schwierigkeiten einer einwandfreien Feld- 
messung keine sichere Aussage machen. 

Die beiden intensivsten Feinstrukturkomponenten geben in schwachem 
Feld bis etwa 10 kV /em zwei einigermaBen symmetrisch gelegene zusammen- 
gesetzte p-Komponenten, deren Schwerpunkt doch gegen den der feld- 

freien Linien um etwa 0,15¢m-?! nach Violett ver- 
schoben ist. Die violette Komponente ist anfangs 


schiirfer und etwas intensiver als die rote, deren 
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Fig. 1. p-Komponenten Fig. 2. Feldabhingigkeit der p-Komponenten. 


(maximale Feldstirke 18 kV ecm). 


Schiirfe und Intensitit aber mit wachsender Feldstirke schnell zunehmen. 
sei etwa 10 kV/em spaltet sich die violette Komponente in zwei gleichfalls 
zusammengesetzte Komponenten und das Aufspaltungsbild zeigt somit 
eine auffillige Asymmetrie, die noch bei Feldstirken bis 40 kV em nicht 
aufgehoben ist. Fig. 1 zeigt eine Aufnahme dieser Grobstruktur bei einer 
maximalen Feldstiirke von 18 kV em. Messungen werden in Tabelle 1 
angefithrt und in Fig. 2 graphisch dargestellt. Die Feldabhiingigkeit erscheint 
bei nicht allzu kleiner Feldstiirke annihernd linear. Diese drei Kom- 
ponenten zeigen eine verwickelte Struktur, was besonders vom Innern der 
Violettverschobenen gilt, und da sie bisher nur unvollstiindig aufgeldst 


worden sind, werden vorliufig keine Messungen der betreffenden Fein- 
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Tabelle 1. Wellenlangen der p-Komponenten in A. 





F eViem p-Komponenten F EVIem Einfache 
Grobstruktur p-Komponente 

2s 1685.69 } 

3.8 6S / 

re 60 

29 a4 1685.93 

7.0 19 Qt) 

§ 2 14 1686.00 

9.6 10 O05 10,6 4685.52 
11.3 30) 4685.14] 12 11,4 6] 
12.8 24 37 18 12.2 71 
14,3 17 34 23 13,2 RD 
15.7 13 3] 30 14.1 94 
16.9 O05 29 34 15.0 1686.06 
18,1 O00 25 37 16,0 Ll 


strukturlinien mitgeteilt. Es ist in Fig.2 indessen eine Feinstrukturlinie 
mut elnem etwas bemerkenswerten Verlauf eingezeichnet worden (gestrichelte 
Linie). Sie scheint von der violetten Grobstrukturlinie 
ber etwa 9kV/em abgespalten zu werden, wird dann 
mit wachsender Feldstirke stark rotverschoben und 
trifft bei 16 bis 17 kV em mit der roten Grobstruktur- 
komponente zusammen. Die beiden Linien scheinen 
elnander dann zweimal zu schneiden und die Fein- 
strukturlinie bei gréberer Feldstarke ins Innere des 
Aufspaltungsbildes wiederzukehren. = Zwischen etwa 


11 und 15 kV em zeigt diese Linie in ihrer Feld- 


tee? 


abhangigkeit einen merklich linearen Verlauf, und zwar 
betrigt die Verschiebung 0,56 em! pro kV em. 

Die beiden intensivsten Fenstrukturkomponenten 
veben ferner in Grobstruktur eine im Groben unver- 
schobene s-lomponente, die doch bei eroberen Feld- 
stirken anscheinend eine augenfallige Rotversechiebung 
zeigt, was einen starken Eindruck von Asymmetrie 
hervorrief. Diese Asymmetrie dirtte aber in der 
Hauptsache eine Intensititsasymmetrie sein, denn es 
treten bel starker Belichtung auch violettverschobene 
Sie te ieee Komponenten auf, die eme viel Klemere Intensitit 
(maximale Feldstirke haben (siehe Fig. 3). Die Asymmetrie besteht noch 
lisse bei einer Feldstirke von 40 kV em. Die Grobstruktur- 
komponente wird bei nicht allzu kleinen Feldstiirken in drei einfache 


Linien aufgespalten, von denen die zentrale fast keme Feldabhangigkeit 
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yeigt, indem Messungen derselben zwischen 7 und 42 kV em nur um 
0.03 A. schwanken. Die violette Komponente zeigt bei etwa 9 kV em 
eine starke Intensitatsabnahme und kann bei gréBeren Feldstirken nicht 
mehr getrennt beobachtet werden; die oben besprochene Intensitiats- 
asymunetrie scheint somit erst bei etwa 9 kV em zu entstehen. = Von 
rotverschobenen Komponenten kénnen bei groberen Feldstirken zwei bis 


drei beobachtet werden. Messungen werden in Tabelle 2. angefiihrt. 


Tabelle 2. Wellenlingen der s-Komponenten in A, 





FkViem Einfache s-Komponenten 
7.0 4685.58 4685,67 4685,77 
15,8 64 76 4685,87 
18,6 69 
22,4 70 &1 GQ) 
41.9 67 RR 4686.03 4686.19 


Die Untersuchung wird fortgesetzt und ein ausfithrlicher Bericht ist 


in Vorbereitung. 


Herrn Prof. Dr. John Koch sage ich meinen besten Dank fiir die 


experimentelle Ausstattung sowie fiir sein Interesse an der Arbeit. 


Lund, Fysiska institutionen, Juni 1936. 












Uber Gesetzmabigkeiten zwischen Ordnungszahl und 
EinfluB der chemischen Bindung auf das Ka, .-Dublett 
einiger leichteren Elemente. 


Von Nils G. Johnson in Lund. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 6. Juli 1936.) 
z | a] z Pe 


iis wird iiber einige Versuche berichtet, den chemischen Einfluf auf die K,. 4- 
Linie der Klemente 12 Mg und 13 Al festzustellen. Die gefundenen I:ffekte, die 
sich in einer Verschiebung der Linie nach kiirzeren Wellen hin aubern. sind am 
groBten bei den Fluorverbindungen: 0,20 Volt bei Mg, 0,52 Volt bei Al. Bei den 
Oxyden betragen die Verschiebungen 0,14 Volt bei Mg, 0.31 Volt bei Al. Fiir 
die Sauerstoffverbindungen der Kklemente 12 Mg bis 168 ergibt sich eine Ab- 
hingigkeit der Verschiebungen (in Volt) von den Ordnungszahlen der emittieren- 
den Atome, wenn diese Maximalvalenzen gegen Sauerstoff haben. Die A bhangig- 
keit stellt sich als eine schwach gekriimmte Kurve dar. Ein ahnlicher Zu- 
sammenhang liegt bei den untersuchten Fluorverbindungen vor. Dies wird ein 
wenig mit Riicksicht teils auf die Valenzen der emittierenden Atome, teils auf 
die der st6renden Atome diskutiert. 


Als Fortsetzung emer Untersuchung nach der Sekundarstrahlungs- 
methode tiber den Einflufi der chemischen Bindung auf das A «, ,-Dublett 
des Siliciums!) wurde ein Versuch gemacht, dhnliche Einfliisse auf die 
Kg, ,-Linien der Elemente 18 Al und 12 Mg za untersuchen. Es ist namlich 
von grobem Interesse zu studieren, wie die von bestimmten Atomen ver- 
ursachten Verschiebungen des A a, ,-Dubletts in Verhaltnis zum Dublett 
des freien Elements sich verhalten, wenn man von Elementen mit héheren zu 
Klementen mit miederen Ordnungszahlen geht. Die Versechiebung des 
Kae, ,-Dubletts bei Al,O, ist nach der Primirmethode von Backlin?) 
Lethessel worden. Er findet eine Verschiebung von 1,72 X-E. oder 0.31 Volt 
gegen kiirzere Wellen. Die Mg- x, ,-Linie ist mit Riieksicht auf die 
chemiseche Bindung nicht friiher untersucht worden. 

Beziiglich der experimentellen) Anordnungen weise ich auf meine 
Siliciumuntersuchung hin’). Die Kx, ,-Linie bei Al und Mg ist mit Gips 
in der ersten Ordnung aufgenommen. Als Bezugslinie dient die A’ «,-Linie 
dles Nickels (7 165 1.50 X-K.)3) bel Al in der fiintten, bel Me in der sechsten 
Ordnung. Tunlichst sind dieselben Verbindungen wie bei Silicium, also 
die Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Fluorverbindungen untersucht worden. 


Die Mebergebnisse, die in Tabelle 1 wiedergegeben sind, beziehen sich auf 


1) N.G. Johnson, ZS. f. Phys. 95, 93, 1935, 2) fk. Baecklin, ebenda 33. 
1925. 3) S. Kriksson. ebenda 48, 360, 1928. 




















nd 
ett 


(Tae 
“4. 


ptt 


le 


ps 


‘TN 
sO) 


nN. 








Gesetzmibigkeiten zwischen Ordnungszahl u. influf d. chem. Bindung usw. 429 


den Schwerpunkt des Ax, 5-Dubletts. Der Abstand Bezugslinie—f a, ,- 
Linie ist mit a@ bezeichnet. Wie ersichtlich, ist die Ag, ,-Limie siimtlicher 
Verbindungen relativ zu dem freien Element nach kiirzeren Wellen hin 
verschoben. Die fiinfte und die sechste Spalte enthalten die entsprechenden 
Wellenlingen- bzw. Voltdifferenzen. Der Wellenlingenwert des metallischen 
Aluminiums (A == 8322.9 X-E.) stimmt mit dem von Haglund!) priizisions- 
gemessenen Wert (A = $822.90 X-E.) tiberein. Bei metallischem Magnesium 
erhilt der Verfasser emen etwas gréBberen Wert (A = 9869.7 X-E.) als 
Wetterblad?) (2 = 9869,0 X-E.). 


Tabelle 1. 





a Z J A a) V’ 
Stoff - , 

F mm X-E. - X-E. Volt 

Al 2,242 8322,9 109,489 — — 
Al, Cs, 2,199 8321,9 109,502 1,0 0,18 
Al, Os 2,174 8321,2 109,512 1,7 0,31 
Na, Al F¢ 2,125 8320,0 109,529 2,9 0,52 
Mg 2,200 9869,7 92,330 — — 
Mg O 2,248 9868,6 92,341 1,1 0,14 
Mg Fy 2,202 9868, 1 92,345 1,6 0,20 


Das Problem Roéntgenspektrum und seine Beeinflussung durch die 
chemische Bindung war 1m Laufe der Jahre besonders in Absorption 
der Gegenstand eines lebhaften Studiums. Die gefundenen Effekte geben 


allerdings Aufschluf iiber die Bindungsart, die Wertigkeit der Atome, 


aber es lassen sich nur sparsam allgemeiner giiltige Regeln — von haupt- 
siichlich ganz qualitativer Art aufstellen. Zur Autklarung der energeti- 


schen Veriinderungen im Atom, die von den Nachbaratomen  bewirkt 
werden, bieten Untersuchungen an dem Ava, .-Dublett der Elemente 
11 Na—17Cl grobe Moéglichkeiten. Hier fallt die Energiedinderung 
groBtenteils auf die L,, ,,;-Niveaus®): jedenfalls darf man in erster Naherung 
annehmen, dal das WKW-Niveau nicht beeinfluBt wird. Fir Bestimmung 
der kleinen Verschiebungen des langwelligen Ka, ,-Dubletts bei diesen Ele- 
menten kann man mit Kristallgittern arbeiten. 

Im folgenden werden erst die Verschiebungen bei den Sauerstoff- 
verbindungen behandelt. Hier ist die Lage des A’, ,-Dubletts bei Mg, Al 


und Si vom Verfasser*) bei P, S und Cl von Lundquist®) nach der 
1) Ph. Haglund, ZS. f. Phys. 94,369, 1935. — #) T. Wetterblad, ebenda 

42. 611, 1927. — 3) Kk. Backlin, l. ec — 4) N. G. Johnson, lI. ¢. 

>) O. Lundquist, Diss. Lund 1931; ZS. f. Phys. 77, 778, 1932; 83, 85, 1933; 

89, 273, 1934; Nature 132, 518, 1933. 
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Sekundiirstrahlungsmethode velnessen. Die Verschiebungen in Volt OV, 
wenn die emittierenden Atome Maximalvalenzen gegen Sauerstoff haben. 


het 


sind in Tabelle2 zusammengestellt. Es muh bemerkt werden, dab die 


KX a,- und die A z,-Linien immer (innerhalb der Fehlergrenzen) dieselben 


Verschiebungen zeigen. Das Iv z%, 4-Dublett kann also als eine Einheit 
behandelt werden. Weiter ist man dazu berechtigt, wenn man die Sauer- 
stoffbindung behandelt, die Wirkung der Alkalimetallatome gegen die des 
Sauerstoffs zu vernachlassigen. Der Chlorwert dV = 1,62 Volt bezieht sich 


auf die Differenz Chlorid-Perchlorat und braucht eine Korrektion, wegen 
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Fig. 1. Verschiebungen des A @, 9-Dubletts als Funktion der Ordnungszahlen 
der emittierenden Atome. 


der bisher nicht bekannten Versehiebung freies Chlor—Chlorid, warum er im 
folgenden nicht in Betracht gezogen werden soll. In Fig. 1 sind die Ver- 
schiebungen bei den Sauerstoffverbindungen fiir die verschiedenen Ordnungs- 
zahlen des emittierenden Atoms eingezeichnet. Durch die Punkte libt 
sich eine sechwach gekriimmte Linie ziehen. Die Unsicherheit in dV” ist 
bei Mg, Al und Si etwa 0,06 bei P und $8 wahrscheinlich klemer. Die Ab- 
weichung der Kurve von einer geraden Linie mu aber als sicher angesehen 
werden. 
Tabelle 2. 





~ Maximal- 
Sauerstoft- _— , 
auerstoft valenz- J] 


Elektronenkonfiguration 
verbindung 
My Mii zahl 


Emittierendes 


Atom Kk Ly Lapin 


12 Mg 
13 Al 
14 Si Neon- 

konfiguration 


Magnesiumoxyd : O14 
Aluminiumoxyd é 0.31 
Siliciumdioxyd 0,56 
Alkaliphosphat O81 
Alkalisulfat 1,18 
Alkaliperchiorat 7 (1.62) 
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Auch bei den Fluorverbindungen hegt ein aibnlicher Zusammenhang 
wie bei den Sauerstoffverbindungen vor. Die Kurve stellt sich als eine 


sehr sechwach gekriummte Lime dar (Fig. 1). 
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Ks ist schon bekannt?), dai die Ursache des Einflusses der chemischen 
Bindung gewissermahen auf die Elektronenkonfiguration des emittierenden 
Atoms zuriickzufithren ist. In den oben behandelten Sauerstoffverbindungen 
sind ja die Metallatome (bei Maximalvalenzen) zu einer Neonkonfiguration 
abgebaut, und die Elektronen in den W-Niveaus, die Valenzelektronen, 
miissen fiir die Verschiebungen mafgebend sein. Aber auBerdem sind die 
Veriinderungen des Energiezustandes des emittierenden Atoms von der 
Elektronenkonfiguration des st6renden Atoms abhingig. In Tabelle 8 habe 
ich die bisher untersuchten Verbindungen mit Valenzzahlen teils fiir die 
emittierenden Atome, teils fiir die st6renden Atome zusammengestellt. 


Leider ist es noch nicht 
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wird aber in der niichsten 
Zeit mit den fehlenden 


Werten erginzt. In Fig. 2 
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Fig.2. Verschiebungen des Ke, 9-Dubletts als Funktion 
der Ordnungszahlen der stérenden Atome. 
sind die Verschiebungen 
fir verschiedene Ordnungszahlen der stérenden Atome gegeben. Infolge 
des Mangels der Nitridwerte kénnen die Kurven nicht ausgezogen 
werden. Die Zusammengehorigkeit der Punkte ist durch gestrichelte Linien 
angedeutet. 
Tabelle 3. 





Stérendes Atom 











9F 


TN 8 O 
Valenz 4 3 2 1 
12 Mg 2 es ae 0.14 0,20 
Emittierendes 13 Al 2 0,18 ses 0,31 0,52 
Atom 
14 Si 4 0,23 | ones 0.56 0,92 


Herrn Prof. Dr. J. Koch sage ich meinen herzlichsten Dank fir sein 


Interesse und seine vielseitige Férderung der Arbeit. 
Lund, Fysiska institutionen, Juni 1986. 


') kK. Backlin, ZS. f. Phys. 38, 215, 1926. 
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Beziehungen zwischen den tiefen Termen 
der Elemente der Ejisenreihe. 


Von M. A. Catalan in Madrid und M. T. Antunes in Lissabon. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Jul 1936.) 


Kinleitung. Teill. I. Der Ausdruck fiir die Energie eines Terms nach J.C. 
Slater. Il. Berechnung der Terme fiir die Konfigurationen nd™, nd™n’s, 
ndm n’s?, mit m 2 bis 8. a) Prinzipien, welche die Rechnung vereinfachten. 
bh) Einzelheiten der Rechnung. c¢) Die Ausdriicke fiir die Energie der Terme. 
Ill. Folgerungen aus diesen Ausdriicken. Teil 2. I. Beobachtete Termwerte und 
empirische Beziehungen zwischen ihnen. II. Vergleich der theoretischen Fol- 
gerungen mit den empirischen. III. Beziehungen zwischen F?, F4. IV. Die 
Kxonstante G2. V. Die Rydbergschen Nenner. VI. Vergleich der beobachteten 
und berechneten Termwerte. 


In doppelter Absicht wurde diese Arbeit begonnen; einerseits sollte 
sie eine Stiitze fir alle diejenigen sein, die sich dem Studium der Struktur 
der Spektren widmen, und andererseits auch fiir diejenigen, welche von 
dieser Struktur ausgehend die Konstitution des Atoms deuten wollen. 

Das Problem erschien beim Studium des Spektrums von Co I. Als wir 
im Begriff waren, seine Terme in Konfigurationen zu ordnen, fanden wir, 
dafi die Bilder und Kurven fiir die Terme der Elemente der Eisenperiode 
(von Russell verdffentlicht) fiir unsere Zwecke von gréBter Wichtigkeit 
waren. Diese Kurven erlaubten uns, einerseits vorauszusagen,welchen 
Konfigurationen einige schon bekannte Terme von Co I angehérten, und 
andererseits die wahrscheinlichen Lagen fiir noch nicht gefundene Terme 
zu erhalten, welche auf diese Art leicht bestimmt werden konnten. 

Zur Orientierung in der Verteilung der Konfigurationen der tiefen bereits 
bekannten Terme von Co [, und um wahrscheinliche Lagen der ibrigen, 
die nach der Theorie noch vorhanden sein muften, zu bestimmen, versuchten 
wir, Kurven analog denen von Russell") anfzutragen, und zwar mit allen 
tiefen Termen der Bogenspektren und ersten Funkenspektren der Elemente 
der Eisenperiode. Wir kamen jedoch zu keinem positiven Ergebnis, da 
wir keine RegelmaiBigkeit fanden, die uns als Basis zur Aufstellung der 
Kurven dienen konnte. 

Trotz dieses Miblingens weeckten einige interessante Punkte unsere 


Auftmerksamkeit, die eigentlich der Anla®B zu dieser Arbeit waren. 


') H.N. Russell, Astrophys. Journ. 66, 283, 1927. 
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Der erste Punkt war, dai die Konfigurationen 8 d‘ 4 s? des Co I und 
3d? des Fe ITI analoge Termanordnung ihrer energetischen Lage nach 
zeigten. (Vgl. Tabelle 1.) Der Term ?/ mu nach dieser Tabelle sehr 
viel héher erwartet werden als die wbrigen des Co J, und das ist wahr- 


scheinlich der Grund, warum er noch nicht gefunden wurde. 


Tabelle 1. 








3d? Fell 3 d7 482 Col 3d? Fell 3 di 482 Col 
4p 0 0 2H 18 468 21 780 
4p 11 602 15 183 2.) 18 644 22 247 
2G] 13 972 16 467 2h 30 127 = 
2P 16 488 20 500 


Diese energetische Beziehung zeigte, dali man nicht nur dieselben 
Terme in den Konfigurationen 8 d‘ 4s? und 8d* erhalt, sondern dah die 
Werte dieser Terme energetisch analog liegen. 

Die Existenz der zwei 4 s-Elektronen schien die Konfiguration 3 d‘ 
nicht viel zu andern. 

Der niichste Punkt, welecher unsere Aufmerksamkeit auf sich zog, 
war der folgende: In einigen Konfigurationen hatte man alle von der 
Theorie vorgesehenen Terme gefunden aufer einem einzigen; in manchen 
Fallen war der fehlende vom Typ S, in anderen D oder F’. Dies lieb ver- 
muten, dafi das Fehlen wie im Falle des #F (8 d‘ 4s?) des Co I auf die hohe 
energetische Lage zuriickzufiihren war. Dann miifbte man eine Analogie 
erwarten, einerseits zwischen allen Konfigurationen, bei denen der S-Term 
noch fehlte, andererseits zwischen denjenigen ohne D und schlieblich den- 


jenigen ohne F. Siehe Tabelle 2. 


Tabelle2. Konfigurationen .ohne’ S-Term. 





8d24s Sel 3d2 Sell 8d8 4s? Nil 3d8 4s Nill 
4p 0 3 0 3 0 4f 0 
2D 5335 1]) 5957 yp 13 521 2p) 14 714 
‘Pp 6323 1p 7167 1p 15 609 4p 20 677 
24 8560 \(; 9274 lq 22 102 2G; 24 106 
29 noe 1g wae Ls _ 28 _ 


Fir jeden Term ist nur das Niveau mit dem gréften J angegeben. 
Die energetische Reihenfolge der Terme ist dieselbe. Aus Tabelle 3 
geht hervor, daB dasselbe fiir Konfigurationen ,,ohne“ ?/-Term oder mit 
sehr hochliegendem ?F-Term gilt. Die Terme legen im allgemeinen wieder 


energetisch analog. 
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Tabelle 3. Konfigurationen mit hohem F-Term. 





343 Till 3d3 482 VI 3d? Fe II 3d7 482 Col 
1p 0 47 0 ‘FF 0 ‘FF 0 
4; 7903 47 = =10547 “G13. 972 24 = 16 467 
2P —- 8 760 2P 13. 248 2P —- 16. 488 2P 20500 
*H =11 559 2H = 14711 *H ~=618468 =| 2H 21780 
2) 11548 2D 13.995 2) §=18644 22) 22 247 
2F 19 736 2F “ 2F = 330127 |e _ 


In Tabelle 4 findet sich dasselbe fiir hohen D-Term. 


Tabelle 4. Konfigurationen mit hohem D-Term. 





3d4 482 CrI 3d4 4s CriIl 3d®°4s2 Fel 3d° 4s Fell 

5.) 0 6.) O 5.) 0 6J) 0 
3p 15 786 4p 18 368 3P 18 378 4p 20 830 
3H 15 893 4H] 17 895 3H 19 390 4H 21 251 
3h 16 870 4p 18 723 3 20 641 4p 22 637 
3G 19 509 4(; 21197 3(, 23 783 4(; 25 428 
3) _ 4]) — 37) — 4]) 31 483 


Auch hier gilt dasselbe. 


Wir. bemerken in Tabelle 2 weiter, daf{ die Terme, vom tiefsten aus 
gerechnet, in der Reihenfolge D, P, G, S liegen; in Tabelle 3 G, P, H, 
D, F und in Tabelle 4 P, H, F,G, D. Die drei Reihenfolgen sind voll- 


stiindig voneinander verschieden. 


In Tabelle 2 haben wir Konfigurationen betrachtet mit 3 d? oder 8 d8; 
in Tabelle 8 mit 8d* und 3d? und in Tabelle 4 mit 3 d4 und 8d®& Wir 
kénnen nun folgendes schlieBen: 


1. Die Addition von einem oder zwei Elektronen 4 s andert die relative 


Anordnung der Konfigurationen 3 d™ nicht. 
D Do 


2. Diese Konfigurationen geben Terme in derselben relativen energeti- 
schenReihenfolge fiir folgende Paare: d? mit d8, d? mit d7 und d‘ mit d® oder 
allgemein ausgedriickt, da d! eine ganze Schale darstellt, so gibt die Kon- 
figuration d” dieselbe energetische Lage der Terme wie d!®&™, 

3. Bei einem Vorgehen im periodischen System von links nach rechts 
werden die Spektralterme gréBer. 

Wir hielten nun fiir nétig, das empirische Studium mit allen vorhandenen 
Daten der Elemente sowie der Ionen der Eisenreithe zu vervollstiindigen 


und gleichzeitig das Problem vom theoretischen Standpunkt zu betrachten. 





WAN O © 


aus 


oll- 


d’: 


Vir 


ive 


len 
ren 


bn. 





stele 


re ahs ret Aa 


Beziehungen zwischen den tiefen Termen der Elemente der Eisenreihe. 435 


Im ersten Teil dieser Arbeit sieht man, wie durch die Methode von 
Slater Ausdriicke fiir die Energie der Spektralterme herauskommen, 
die symmetrische Eigenschaften zeigen, und damit die Symmetrie, welche 
wir in dem SchluB8 2 erwihnten, erkliren. Auber den Gleichungen fiir die 
Energie kann man viele andere Folgerungen ziehen, die in allen Spektren 
bestatigt werden und welche im zweiten Teil auseinandergesetzt sind ; 
speziell beziiglich der Konstanten dieser Gleichungen, die sich fast linear 
mit der Ordnungszahl verindern, womit das Anwachsen der Terme erklirt 
wird, wenn man im periodischen System von links nach rechts geht, 
vel. SchluB 3. 


Wir glauben, da diese Arbeit fiir die Theoretiker von Wert sein kann, 
da sie die Ubereinstimmung der theoretischen Gleichungen mit dem experi- 
mentellen Material beweist. Wir denken aber auch an die Forscher der 
Struktur der Spektren, die vielleicht hiermit eime Anzahl Beziehungen 
zwischen Termen und Konfigurationen finden kénnen. 


Erster Teal. 

I. Enerqgiegleichung eines Spektralterms nach Slater’). Mit Hilfe der 
Quantenmechanik stellte Slater fiir die durch eine bestimmte Elektronen- 
konfiguration gegebene Energie FE eines beliebigen Spektralterms folgende 
Gleichung auf: 


E=C+ DS ln) + SD a (Im, U my) F* (nl, v1) 
i k 


n,n’ 


— SS (lm, V my) G (nh, nl’). 
k 


n,n’ 
In dieser Gleichung wird die Grébe SS) J (n,;) von einer Reihe von 
; 


Summanden gebildet, von denen jeder einzelne sich auf ein Elektron 
bezieht. Diese Grobe ist fiir alle Terme ein und derselben Elektronen- 
konfiguration konstant, d. h. nur bei Anderung der Konfiguration variabel. 
Folglich verschwindet SS} I (n,;) aus dem Ausdruck fiir die relativen Energien 


U 
der Terme einer gegebenen Konfiguration, wenn man die Energie des tiefsten 


Terms = Null setzt. 

Die Ausdriicke F* (nl, nl’) und G* (nl, n'l') sind Integrale, welche 
von den Radien r und r’ sowie von den Funktionen R (nl/r) und R (n'l’/r’) 
zweier beliebiger Elektronen der betrachteten Konfiguration abhingen. 





1) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929. 
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Die Funktion R (nl/r) erscheint beim quantenmechanischen Wasserstoff- 
problem; die Wellenfunktion « des H-Atoms wird in der Form dargestellt: 
u = R(nl/r) O (lm,/8) B (m,/¢), 

d. h. ein Produkt dreier Funktionen, wobei die erste nur von der Entfernung r 
des Elektrons vom Kern, die zweite nur von der Winkelkoordinate # und 
die dritte von der anderen Winkelkoordinate gm abhiingig ist. k ist kein 
Exponent, sondern ein Index. Die Koeffizienten a* und b* wurden von 
Slater berechnet, und die speziellen Werte fiir jeden Fall in Tabellen 
zusammengestellt. Slater berechnete aber nicht die Integrale F* und G* 
und daher miissen diese Konstanten in den spiter vorkommenden Glei- 

chungen fiir jedes Element bestimmt werden. 

Hieraus ist ersichtlich, dab die Energie von der Summe einer Anzahl 
Funktionen F*,G* abhingt, welche gleich der Anzahl von Gruppen zweier 
Elektronen n, n’ ist, die man aus der betrachteten Elektronenkonfiguration 
erhalten kann. Die Energie ist auch von der 2 in bezug auf die verschiedenen 
Werte von k abhiangig. 

Die Funktionen G* heben sich auf, wenn sie Elektronenpaaren mit 
Gegenspin angehoren. 

Man darf bei den vielen Summenzeichen 2 in der Slater-Gleichung 
nicht annehmen, da die Energie eines Terms von vielen nicht bestimmten 
Konstanten abhingt. Es sind im Gegenteil die Energien von einer relativ 
kleinen Zahl soleher Konstanten abhingig, wenigstens in den Kon- 
figurationen, mit denen wir uns in dieser Arbeit beschiftigen. 

Il. Berechnung der Energien der Terme der Konfiguration nd™, nd" n’ s 
und nd” n's* fiir Werte von m zwischen 2 und 8. a) Prinzipe, welche die 


Rechnungq erleichterten. 





x) Eine Konfiguration nd” liefert nicht nur dieselben Terme wie die 
Konfiguration nd” n’s*, sondern auch dieselbe relative Lage der Energien. 

7) 5 

Dieses Prinzip besitzt groben praktischen Wert, da man sich die Be- 
rechnung der Konfiguration nd” n’s* ersparen kann. Zum Beweis betrachten 
wir irgendeinen Zustand der Konfiguration nd” und fiigen ihm zwei iqui- 
valente s-Elektronen zu. Dabei erhilt man neue Typen von Elektronen- 


i paaren, niimlich ss und sd. Von dem Typ ss gibt es immer ein Paar und 





nur eines. Die Spine dieses Paares sind entgegengesetzt, was das Verschwinden 
| ihrer G* zur Folge hat. Das Paar ss liefert also nur einen Energie- 
' ‘* 9s . 

ti zuwachs F®(n’0n’ 0). Wir miissen hervorheben, dab dieser Zuwachs 


unabhiingig vom betrachteten Zustand und damit fiir alle Terme der 
betrachteten Konfiguration gleich ist. 


ff- 
It: 


id 


in 


=n 
Al 
7 


mn 


on 


‘it 


1g 
en 


iV 


nh 
Geo 


ns 





Beziehungen zwischen den tiefen Termen der Elemente der Eisenreihe. 437 


Von dem Typ sd gibt es immer 2m Paare (m fiir jedes Elektron s) 
und unter diesen gibt es m, welche Spine mit gleichem Vorzeichen besitzen. 
Sind nimlich « Elektronen d mit positivem Spin vorhanden und m—« mit 
negativem Spin, so haben wir « Paare sd mit positivem Spin (sie gehéren 
zum Elektron s mit positivem Spin) und m— « Paare mit negativem Spin 
oder im ganzen m Paare mit Spin von jeweils gleichem Vorzeichen. 

Die Tabellen der Koeffizienten a* und b* zeigen dann, dab die Energie 
jedes Zustandes einen Zuwachs durch die Paare sd erfihrt von der Grébe 
F® (n’ 0 n’ 0) — m (4/;) - G? (n 2 n’ 0). 

Im ganzen erfihrt jeder Zustand durch das Hinzufiigen von zwei aiqui- 
valenten s-Elektronen einen Energiezuwachs 


F° (n’ 0 n' 0) + 2m F° (n 2 n’ 0) — m (4/,) + G? (n 2 n’ 0). 


Dieser Zuwachs ist nur von m abhingig und deshalb konstant inner- 
halb jeder Konfiguration. Das bedeutet, dai das Hinzufiigen die relativen 
Energien der Terme nicht indert. 


f) Figen wir einer Konfiguration C ein nicht aquivalentes Elektron 
hinzu! Betrachten wir dann eine Gruppe Bewegungszustiinde der re- 
sultierenden Konfiguration, welche mit Hilfe der Slater-Gleichung die 
Summe der Energien von r Spektraltermen bestimmen libt. 

Dieser Gruppe entspricht eindeutig in C eine Reihe von Zustinden, 
welche ebenfalls durch die Slater-Gleichung die Summe der Energien von 
r Spektraltermen dieser Konfiguration bestimmen libt. 


Dieses Prinzip ist von fundamentaler Bedeutung, denn durch seine 
Anwendung erspart man sich die direkte Berechnung der Koeffizienten 
der Teile, welche zu Elektronenpaaren dd gehéren bei den Konfigurationen 
nd™ n’l , wenn die von nd™ berechnet sind. 

Betrachten wir nimlich in der Konfiguration C+ ein Elektron die 
Maximalzahl von Bewegungszustiinden bei gegebenem 2m, und 2 m,. 
Es seien n'l’m,m,, die Quantenzahlen des hinzugefiigten Elektrons. Dann 
ist m, =+1/, und m = —l’, —V+1,...,U7—1,U. Nehmen wir 
das Elektron (n’l’m,m,,) weg, so geht 2'm, in Lm, —m, ber, d.h. in 
eine der Grében 

Sm +l, XYm,4+l —1,..., 2m,—l’ +1, Ym, —l. 

Auf die gleiche Weise geht 2'’m, in X' m, —m,, iiber, d.h. in 


XSm,+4/, oder Xm, —?1/o. 
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Wir schreiben folgende Tabelle an: 







Tabelle 5. 








Konfiguration C Zahl der Zustinde 
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In der Tabelle stehen erstens alle 2’ m,, & m,, die man beim ,,Ab- 






ziehen des Elektrons erhalt: zweitens die Zahl der Zustiinde, die jeder 






Gruppe entsprechen. 






Unter den r Zustiinden von C (n'l’m, m,,) erscheinen alle diejenigen, 


welche das betrachtete 2’ m,, Y 






m, haben, und welche daher die Energie 






der r Spektralterme bestimmen. 






Nun wollen wir doch beweisen, da jeder der 1’ oder r” Zustiinde der 






/ 


Konfiguration C uns ?’ oder r’ Terme dieser Konfiguration bestimmen 
oD Do 






labt. Der Beweis ist fertig, wenn wir zeigen kénnen, dab jedes der r’ oder r”’ 














ein Maximum ist. Wir schreiben: 








rr max = ry + ap 





ry max = ry + ay 





r_p max = o / 


rp max = rip +a_yp. 
Die Summe der rr) und rs muf gleich r sein; wenn sie kleiner wire, 
i? max 7 max 


so giibe es, da jeder der betrachteten r Zustiinde von C (n’l’m,,m,,.) einem 
(’-Zustand in vorhergehender Tabelle entspricht und umgekehrt, in 
C (n'l’m,my,) weniger als r Zustiinde-mit 2’ m,, X' m,, was der Voraus- 
setzung widersprechen wiirde; wenn sie gréber wire, so hatten wir mehr 
als r Zustiinde in C (n'l’m,, m,.) und damit wire r kein Maximum, was auch 


der Voraussetzung widersprechen wiirde, d. h. 


> (7; max + — = f, aber p> (r; + r; ) =f 
F 
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und daher 


(a) D> (a + a’) = 0. 


¢ 
Bemerken wir weiter, dab die « nicht negativ sein kénnen; wenn eines 
von ihnen negativ ware, so wiirde die Zahl der Zustiinde der zugehdérigen 
Gruppe 2 m,—my,, Lm, —m,, zu der unmdglichen Bedingung fiihren 


Tmy > Tm) max* 


Also folgt aus Gleichung (a), daB die « Null sein miissen, d. h. r’ und r”’ 
sind maximale Zahlen und daher bestimmt jede Gruppe der Zustiinde 
von C mit festem 2’ m,—m, und S'm,—m,, die Summe der Energien 
der dazugehoérigen Zustiinde eindeutig. 


vy) Die Koeffizienten von F? (n22) und F4 (n2n2) sind fiir jeden 
Term von nd” n’s den Koeffizienten fiir die zugehérigen Grenzterme der 
Konfiguration nd” gleich. 


Das ist eine Folgerung des Satzes, den wir eben bewiesen haben. Denn 
die zwei Konfigurationen nd” und nd™n’s sind vom allgemeinen Typ, 
den wir vorher C und C (n'l’m,m,,) genannt haben. 


Bemerken wir noch, daB beim Ubergang von nd™ ns auf nd™, S'm 
re) r l 

gleich bleibt, wihrend 2m, sich andert, und zwar in 2'm, +14/, oder 
\Sm.—t. Jeder Gruppe Zustiinde von nd™ n’s mit festem /{ m, und » m. 
s 2 } l s 
entsprechen in nd” zwei Gruppen, und zwar haben beide dieselbe 2 m, 


und die eine 2'm, +1/,, die andere Xm, —?/. 


Die Zustainde in den beiden Konfigurationen entsprechen sich ein- 
deutig, wie wir schon erwihnten. Irgend zwei solche Zustiinde haben ganz 
genau dieselben Elektronen d, und da F? und F* nur von diesen Elektronen 
abhingig sind, so liefern diese Zustiinde gleiche Beitriige fiir die Koeffi- 
zienten der J in beiden Konfigurationen; d.h. beim Vergleich der Energie- 
summe der zugehérigen Terme in nd™ finden wir, daB die zwei Summen 
gleiche Koeffizienten von F? einerseits und von F* andererseits enthalten 
miissen. 


So z. B., wenn wir die Tabelle der Konfiguration nd*n’s konstruieren, 


kann man beobachten, dali die Energiesumme der fiinf Terme 3H, 3G, °F, 


= 1/ 


3h, 3, durch die fiinf Zustinde mit Lm, = 3 und 2 m, » bestimmt 
ist. In der Grenzkonfiguration nd*® gehéren diese fiinf Zustande erstens 
zu einem Zustand mit 2’ m, = 3 und 2m, = 1'/,, welcher die Energie 
von 4F' bestimmt, zweitens zu vier Zustiinden mit 2 m, = 3und Lm, = ! 
welche die Energien von 7H + °G + 4F + ?F bestimmen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 29 
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Vergleichen wir nun die Energie von *H + 3G +5F +3F + 3F in 
nd?n's mit der von4F + 7H + °G + 4F +-2F in nd3. Diese beiden Summen 


miissen gleiche Koeffizienten von F? und von F* enthalten. 


Bemerken wir weiter, dai diese Folgerung nicht allein fiir ein hinzu- 
gefiigtes s-Elektron giiltig ist. Das Prinzip ist vielmehr allgemein, d.h. 


ist auch giiltig, wenn das zu nd™ hinzugefiigte Elektron kein s-Elektron ist. 


Jetzt kann auch die Behauptung leicht bewiesen werden, dab F? und F4 
fiir jeden Term von nd” n’s gleiche Koeffizienten haben wie fiir den Grenz- 
term in nd™, 


Der Beweis muf fiir jeden Wert von m einzeln gefiihrt werden. 
So z. B. konstruieren wir fiir nd* n’s Tabelle 6. 


Vergleicht man dieses Bild mit dem von nd? (Tabelle 7), so sieht 
man, dai die Terme 3H und 7H sich entsprechen, was bedeutet, nach dem, 
was wir eben iiber die Energiesummen sagten, daf der Term 3H die- 
selben Koeffizienten von F? und F* hat wie sein Grenzterm 7H. Man kann 
weiter feststellen, dafi die Koeffizienten der Summe 3H + !H die gleichen 
sind, wie fiir 7H + ?H: da aber 3H die Koeffizienten von ?H besitzt, so mu 
auch 'H die Koeffizienten seiner Grenze 7H haben. Nun kommt weiter 
die Summe °H + 3G, welche die Koeffizienten von 7H + 7G hat; da aber 3H 
die Koeffizienten von 7H besitzt, so mub 3G diejenigen seiner Grenze 7G 
haben. Weiter erscheint *H + 1H + 3G +1G, welche die Koeffizienten 
von 7H + °G + 2H +. °G4 besitzt: aber 3H, 1H und 34 besitzen die Koeffi- 
zienten von 7H, ?H,*G und deshalb muB 1G die Koeffizienten seiner Grenze 7G 
haben usw. 

Ist nun der Vergleich zwischen nd? und nd? n’s gemacht, so gilt dies 
auch fiir nd* mit nd‘ n’s. Wir bemerken auch, dai die Tabellen fiir 
nd™ und nd'®-™ gleich sind. Dasselbe gilt fiir die Konfigurationen mit 
s-Elektronen, nd™n’s und nd!©-"n’'s. Es yeniigt daher der Vergleich 
von nd? mit nd? ns, nd? mit nd? n’s, nd* mit nd! n’s, nd® mit nd°n's. Bei 


dem Vergleich sieht man, da® jedesmal die Koeffizienten von F? und F*4 


fiir jeden Term von nd” n’s gleich denen des Grenzterms in nd” sind. 

0) Berechnung der Koeffizienten von G* (n2n’0) in den Konfigqura- 
tionen nd™ n’s. Wie man aus den spiter vorkommenden Formeln ersehen 
kann, erscheinen die Summanden vom Typ G? (n 2m’ 0) nur in den Kon- 
figurationen nd™ n’s. Die Koeffizienten von G? in der Energiesumme der 
r Zustiinde mit gegebenem & m, und 2 m, in einer dieser Konfigurationen 


nd™ n’s sind leicht zu berechnen. 
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Tabelle 7. Konfiguration nd?, 





; Zahl der a 
v s 
=m) um, Zustinde Zugehérige Terme 


vl 
_ 


ec 


/2 *H 


ow 











9 ‘ 

9 1/, 6 2H, °G, 4F, °F, 2D, %D, 

1 3/, 2 4h 

l 1, g 9H, 9G, *F, °F, *D,, °D, *P, °P 
0 3/9 2 oF, *? 

0 1/g g 2H, 9G, 4F, °F, °D, °D, *P, ®P 


Nimmt man niimlich das s-Elektron weg, so bleibt 2 m, ungeiindert, 
d'm, jedoch geht in Xm, +1/, oder in 2’m, —1/, tiber. Das bedeutet, 
daB die r Zustiinde in folgende zwei Gruppen zerfallen: 








































1. Gruppe: v-Zustinde 
2. Gruppe: u— r— v-Zustinde m,+1 Spin-+, m—m,—1 Spin— | Spin — 





In diesem Schema stehen nur die Spine der Elektronen, da die Tabellen 
zeigen, daB die Koeffizienten b‘ von G2 (n2n’ 0) unabhingig von m, sind. 
Die Zah] der Elektronenpaare, in welchen beide Spine positiv sind, ist m, », 
wihrend die Zahl der Paare mit negativem Spin (m —m, —1) wu ist, d.h. 
die Gesamtzahl der Spine mit gleichen Vorzeichen ist 


m,v + (m—m, —1)u = (m—1)u+m, (v —U). 


Wir bemerken weiter, dak 


m —1 
a 2 
| m= 2m,+— >> 
. wobei 2'm, sich auf irgendeinen der r Zustiinde von C (n'l’m;,, m,,) bezieht ; 
folglich ergibt sich durch Einsetzen des Wertes von m, in die vorige Gleichung 


die Gesamtzahl der Spine mit gleichen Vorzeichen zu 


m—1 


r+ (v —u) L'm,. 
2 ) ‘ 
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Nun ist der Wert von b* fiir G? gemiB den Tabellen gleich 1/;. Den Nenner 
kénnen wir weglassen und setzen b* = 1; dann erhalt der Term G? (n 2 n’ 0) 


den Koeffizienten 
m— 1 


N = a —* + (eo — 4) 2 m,. 


— 


Diese allgemeine Formel erlaubt eine rasche Berechnung der Koeffizienten 
von G* (n2n’ 0) fiir alle Terme einer Konfiguration. 


Wir wenden diese Gleichung auf die Konfigurationen nd” n’s und 
nd©-™ n’s an. Bekanntlich haben diese Konfigurationen genau dieselben 
Terme, Bewegungszustinde, die sich eindeutig entsprechen und auch 
analoge Tabellen. 


Betrachten wir alle Zustinde in beiden Konfigurationen mit den- 
selben L' m,und 2'm,. Der Koeffizient von G? in der ersten Konfiguration ist 
m—1 
N,, = r+ (v—u) 2’ m,, 
in der zweiten 
10 —m—1 


Nien = - 9 r+ (v — u) dL'm,. 


Bilden wir die Differenz N49 m — Nm, so haben wir 


Niyy—-m — Nm = (5 —m)r. 


Bemerken wir weiter, dafi durch die Art, wie die Energien nacheinander 
berechnet werden, wir mit einem Zustand beginnen wiirden, welcher einen 
einzigen Term bestimmt, und eine Differenz von (5 —m) finden wiirden 
bei dem Summanden G? zwischen den zwei Termen der Konfigurationen. 
Wir wiirden dann zu zwei Zustiinden wibergehen, welche die Summe der 
vorher berechneten Energie mit einer anderen bestimmen wiirden und 
wiirden eine Differenz von 2 (5 —m) finden, d.h. 5 —m fir den Term, 
dessen Energie wir dann erhalten wiirden usw. Das Endresultat ware: 


Betrachten wir irgend zwei analoge Terme, je einen aus den zwei Kon- 
figurationen, so zeigt die Differenz ihrer Energien einen Summanden G?, 
dessen Koeffizient (6 —m) ist. Dadurch, dai diese GréBSe in ein und der- 
selben Konfiguration konstant ist, verschwindet sie, wenn man den Grund- 
term zu Null macht, d.h. die relativen Energien der zwei Konfigurationen 
nd™ n’s und nd®-" n's zeigen gleiche Koeffizienten G? (n 2 n’ 0). 


b) Einzelheiten der Berechnung der Energien. Die Berechnung der 
Energien wurde folgendermaBen durchgefiihrt : 
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1. Die relativen Energien der Terme nd™ n’s? wurden in den meisten 





Fillen nicht berechnet, da sie den entsprechenden von nd” gleich sind. 






Ausgenommen nd‘ n’s*, welches wir fiir Kobalt frither berechnet hatten. 






Bemerken wir weiter, dai die Energien dieser Konfiguration, welehe den- 






jenigen von nd‘ gleich sind, auch gleich denen von nd? sich ergaben. Wie 






wir sehen werden, ist diese Identitat fiir die Konfiguration nd™ und nd!®-™ 





charakteristisch. 










2. Von den Konfigurationen vom Typ nd” n’s wurden nur die Energien 
von nd? n’s und nd*n’s direkt berechnet, die unter sich gleich sind. In 






den restlichen Konfigurationen wurden die Tabellen angeschrieben und 






die Energien durch Anwendung der Siatze a, y und 6 dieses Kapitels 







berechnet. 





3. Die Berechnung von 3 d° 4s im Kobalt, die seinerzeit durchgefiihrt 
wurde, ergab, daB die Energieausdriicke fiir nd® denen von nd? gleich 
5 






waren. Die Berechnung von nd‘ n’s? im Kobalt zeigte auch, daB die 






Energieausdriicke von nd‘ gleich denen von nd* waren. Es fehlte noch 

























der Beweis, dab die Ausdriicke von nd* und nd® gleich waren. 


Deswegen wurde der Zuwachs der Energie beim Ubergang von irgend- 
einen Term von nd* zum entsprechenden von nd® berechnet. Der Weg 
war analog dem bei Berechnung jedes Terms, d.h. die Tabellen wurden 
angeschrieben, es wurden die Zustinde, welche die Summen der Terme 
bestimmten, betrachtet und es wurden von den Tabellen der Elektronen- 
paare von jeder Summe die Paare der dazu gehérigen bereits berechneten 
Terme abgezogen. Aber bevor zur Berechnung der Energie weitergeschritten 
wurde, zogen wir auch die Paare des zugehérigen Terms in der Konfigura- 
tion nd* ab. 

Die iibrigbleibenden Paare lieferten den Energiezuwachs beim Uber- 
gang von nd* auf nd®. Dieser Zuwachs ergab sich fiir alle Terme gleich, 
nimlich gleich 

9 F° (n2n2) —14 F? (n2 n 2) —126 F* (n2 2). 


: Der Grund, warum wir die Berechnung des Zuwachses vorzogen, beruht 
auf seiner gréfBeren Bequemlichkeit der Energieberechnung gegeniber; 
hinzukommt, daB die Zuwachse gleich waren und damit dfters auch die 


dazugehérigen Paare, was die Berechnung sehr verkiirzte; und schlieBlich 
bildete diese Art vorzugehen, eine Verifizierang der Berechnung von nd’. 
Da der Zuwachs konstant ist, so sind die relativen Energien in den 


zwel Konfigurationen gleich. 








sten 
ind. 
ten. 
len- 
Wie 
\O—m 


zien 

In 
und 
tels 


ihrt 
2ich 

die 
och 


nd- 
Veg 
den 
rme 
en- 
ten 
ten 
ira- 


Jer- 


ich, 


uht 
er ; 
die 
ich 


.d4, 


len 





Beziehungen zwischen den tiefen Termen der Elemente der Eisenreihe. 445 


4. Die Konfiguration vom Typ nd” wurden direkt berechnet von 
m = 2 bis m = 5 inklusive. Da diese nun als Basis fiir die Berechnung 
aller anderen dienen sollten, wurden sie mit grébter Sorgfalt berechnet 
und 6fters verifiziert. Schheblich verglichen wir, soweit méglich, unsere 
Resultate mit denjenigen anderer Verfasser; so z. B. diejenigen von nd* 
mit denen von Marvin fir nd‘ n’s? (Kobalt). Wir erhielten auch die- 
selben Gleichungen wie Condon und Shortley?) fir d*, d*s, d3 und ds, 
Ostrofsky?) fir d* und Markow’) fir d*. 

c) Energieausdriicke der Terme in den Konfigurationen vom Typ nd™ 
nd™, n’s und nd” n’s*. Der allgemeine Energieausdruck fiir einen Term 
dieser Konfiguration hat die Form 


E=4AF*+ BF*+ CG’. 


In dieser Formel sind F?, F4, G4) konstante GréBen innerhalb jeder Kon- 
figuration und fiir jedes Atom. A, B,C sind Zahlenkoeffizienten, die aus 
der Rechnung folgen und deren Werte in Tabelle 8 zusammengestellt sind. 


Tabelle 8. Koeffizienten A, B, C der Konfigurationen nd™, nd™n’s, 
ndm 7’ s*. 


Tabelle 8a. 

















nd\, ndin's?, nd9, nd®n's2 ndin's, nd°n's 
Terme A B Cc Terme A B Cc 
2p 0 0 0 8p 0 0 0 
ip) 0 0 2 
Tabelle 8b. 
nd2, nd2n's?, nd*, nd'n's? nd?n's, nd°n's 
Term e A B Cc Terme A B Cc 
3F 0 0 0 4F 0 0 O 
2F 0 0 3 
3P | 15 —15 0 4P 1 —15 0 
| 2P 15 —15 3 
ig 29 27 0 28 22 27 1 
1)) | 5 9 0 2p 5 m) 1 
1G | 12 27 0 2G 2 2 1 
1) E. H. Condon u. G. H. Shortley, Phys. Rev. 37, 1025, 1931. — 
2) M. Ostrofsky. ebenda 46, 604, 1934. — %) M. Markow, Phys. ZS. d. 
Sowjetunion 7, 553, 1936. — 4) F? und G? haben dieselbe Bedeutung wie 


bei Slater, F*4 dagegen ist das Slatersche F* mit 5 multipliziert. 
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Tabelle 8c. 
nd3, nd3n's?, nd’, nd'n's? nd'n's, ndin's 
Terme A B C Terme A B Cc 
‘F | 0 0 0 oF 0 0 0 
| 3 0 0 4 
4p | 15 —15 7) 5P 15 —15 0 
| 3P 1 —15 4 
2p =| g 12 O 3p 9 12 1 
1p 9 12 3 
* Mo (?D, =} 2D),) 20 15 0 I), (GD, oS 5D,) 20 15 l 
MJ, (GD, + 1D,) 20 15 3 
2p 24 — 3 0 SF 24 —3 1 
1 ft’ 24 —3 3 
2G 4 17 O 3; 4 17 1 
1G; 4 17 3 
2H 9 12 0 3H ) 12 1 
1H 9 12 3 
Tabelle 8d. 
nd*, ndtn's?, nd®, nd&n's2 ndin's ndén's 
Terme A B C Terme A B C 
5.) 0 0 0 6] O 0 0 
4]) 0 O 5 
71 9 ‘<i + *P,) 16 22.5 0O 1 2 Cr. -+- *P,) 16 22.5 1 
My s. a. *P,) 16 225 4 
3.) 16 12 O 4]) 16 2 1 
22) 16 2 4 
7 My Cr. a °F.) 16 22,5 O I/y i -+ ‘F,) 16 22,5 1 
16 225 4 
3G 9 19 0 4G; 9 19 1 
2G Ss) 19 4 
3H 4 24 0 4H 4 24 1 
2H 4 24 4 
7 ! 9 Cs, 4. 1S,) 31 39 0 Il, CS. Le 2S,) 31 39 2 
+ ! 9 (CD, a 1p,) 30 225 0 Vy (?D, ae "2. ) 30 22,5 2 
lf’ 21 21 0 2} 21 21 2 
+ 1, (G, }. Mr, ) 16 36.5 0O I/, (7G, +. G7) 16 36,5 2 
1] 6 36 0 27 6 36 2 
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Tabelle 8e. 








nd®, nd5in's2 ndin's 
Terme A B C Terme A B C 
6S 0 0 oO ig | 0 0 0 
5S 0 0 6 
4p 7 42 QO 5P 7 42 1 
3P 7 42 5 
4D «| «17 is oOo} 5D 17 is 1 
| 3.) 17 18 5 
‘yr | 7? 668 oF 22 27 1 
3R 22 ye 
4(} 10 95 oO. 5G} 10 2 1 
| 3G 10 2 +5 
28 32 24 O 38 32 24 2 
1s 32 24 4 
2P | 55 1 O 3P 55 Ib 2 
| 1p 55 5 4 
13(2D +2D,+2D,) 31,7 48 O |1/;8D,+8D,+3D,) 31,7 43 2 
| (Us(0D,+1D,+1D,) 31,7 438 4 
1, 2F, + 2F,) | 18 45 0 | /,(3F, +3F,) | 18 45 2 
| WgCF +1F,) | 18 45 4 
1, 2G, + °G,) 30 338 OO Cd "ly (8G, + °G,) 30 a 
| WygCG,+1G,) 30 33.44 
2H 13 57 «26—OhC| 3H 13 57 2 
1H 13 57 864 
27 | 11 455 O 37 11 45 2 
| 1] 11 45 4 


*) Ufford und Shortley (Phys. Rev. 42, 167, 1932) haben die Hnergien 
dieser Terme einzeln berechnet und erhielten: 


2D, = 20F? + 75 Ft + [193 (F2)? — 1650 F? F* + 8325 (F4)?)'2. 


a,b ~ 


Diese Ausdriicke sind von uns mit befriedigendem Erfolg angewandt worden. 


+) M. Ostrofsky (Phys. Rev. 46, 604, 1934) hat die Energien dieser Terme 
getrennt berechnet und erhielt: 


3F — 16F2+ 112,5F*+ %[ 612(F2)2+ 20025(F2?— 4860 F2F*}'2, 
3P — 16F2+ 112,5F*+ %[ 912(F2)2+ 38025()2?— 9960 F2F4]) 

1G — 16F2 + 182,5F!*+ %[ 708 (F2)?+ 30825(F42— 6420 F242, 
1D — 30 F2 + 112,5F* + % [1296 (F2)*+ 30825 (F*)?— 10440 F2F 4}! 
1S — 81F?4195 F*+ 1% [3088 (F2)? + 133200 (F*)?— 20640 F2F Ye. 


te 


i] 
. 


te 


» 


aa 


i) 
. 


Auch diese Ausdriicke haben wir angewandt. 
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Fiir jede Konfiguration nd™ haben wir die Mittelwerte A,,, B,, der Koeffi- 
zienten A, B von F? und F* berechnet; sie stehen in Tabelle 9. 


Tabelle 9. Mittelwerte von A und B. 





Konfiguration Am By, 
nd', nd? 0 0 
nd*?, nd® 10,8 4,6 
nd§, nd? 12,6 6,6 
ndt, nd® 17,1 24,9 

nd® 22,4 33,6 


III. Folgerungen aus den erhaltenen Gleichungen. Bei der Betrachtung 
der Energiegleichung und der Tabellen findet man folgende Eigenschaften: 


1. Fir jeden Wert von m geben die Konfigurationen nd”, nd-™, 
nd™ n’s*, nd©-" ns? genau gleiche Werte von A und B. 


2. Dasselbe gilt fiir die Konfigurationen nd” n’s und nd®-™ ns. 


Co 


. Die Koeffizienten A von F? und B von F* der Energiemittelwerte 
der Konfiguration wachsen schrittweise von m = 1 bis m = 5 und nehmen 
symmetrisch zwischen m = 5 und m = 9 ab. 

4. Jeder Term einer Konfiguration nd™ n’s besitzt genau denselben 
Koeffizienten A von F? und B von F* wie sein Grenzterm in nd”. 

5. Betrachten wir die Terme einer Konfiguration nd” n’s, die von der- 
selben Grenze stammen. Die Differenz zwischen ihnen ist immer gleich 
dem Produkt einer Konstante G* mit der Multiplizitit des Grenzterms 
in nd”. Betrachten wir z. B. in nd* n's die zwei Termpaare: 


‘P= 15 F*—15 3H = 9 F? + 12 F* + G, 
$P = 15F?—15F#'+4G 14 =9F?4+12F*+ 8G? 


Diese zwei Paare stammen bzw. von 4P == 15 F? —15 F* und von 7H 
= 9 F* + 12 F* und ihre Differenzen sind gleich 


3$P —5P = 4G%, 1H —8H = 2G%. 


6. Die bekannte Regel, daB die Rydbergschen Nenner der Terme 
dieser Konfigurationen sich von einem Term zum anderen wenig indern, ist 
eine Folge der Slater-Gleichung. In der Tat ist die Differenz zwischen einem 


Term und seiner Grenze. d.h. der absolute Termwert von der Form: 


L —T = Konst. + A (F? —F?) + B(F* —F’) + CG. (1) 


1 
Nun werden wir spiiter sehen, dafi die Konstanten F, und Fy, einander 
anniihernd gleiche Werte haben und da die Konstante viel gréBer ist 
als ('G*, so haben wir eine relativ kleine Anderung der absoluten Werte 
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beim Ubergang von einem Term zum anderen, d.h. die Rydberg-Nenner 
indern sich wenig. Einige dieser Folgerungen wurden schon von anderen 
Forschern gezogen. 

Die Anwendung dieser Resultate auf die Spektren der Eisenreihe 
wird in dem zweiten Teil dieser Arbeit behandelt. 


Zwerter Teil. 
I. Expervmentelle Termwerte. Empirische Regelmafigkeiten. Wir wollen 
in diesem Kapitel nicht nur iiber die empirischen Termwerte der Kon- 
figurationen 8d” 4 s?, 3d" 4s und 3d™ berichten, sondern hauptsichlich 


auch iiber die Beziehungen zwischen diesen Termen. 


Fiir diesen Zweck haben wir eine Tabelle mit saimtlichen verfiigbaren 
Daten aufgestellt. Wir haben alle Konfigurationen mit jeweils gleicher 
Zahl m der Elektronen 3d zusammengestellt. 


Die Konfiguration 8 d? wurde foleendermaBen angeordnet: 
oD 


8d? $3d2?4s—8d? $d24s?—3$d24s—8d* 3d*4s?—3d*4s —38d 
Cal ScI SclI Til Till @Tilll VI Vill VIV 


Analog wurde die Ordnung fiir die anderen Gruppen vorgenommen, vgl. 
Tabelle 10. Es wurden in jeder Gruppe nur die Konfigurationen benutzt, 
fiir welche wir Daten besitzen. 


Die Gruppen wurden paarweise angeordnet, um einen besseren Vergleich 
zwischen den Konfigurationen 3d” und 3 d!®-™ zu ermédglichen. 


Die Terme niedriger Multiplizitét der Konfiguration 3d”4s sind in 
vielen Fallen unbekannt und wurden daher weggelassen. Vier Falle, in 
denen gerade iiber diese Terme viele Daten bekannt sind, werden spater 
fiir sich behandelt. 

Von den Termen ist nur das Niveau mit dem gréhten J eingetragen, 
der tiefste Term der Konfiguration ist Null gesetzt. 

Unter jedem beobachteten Wert ist in Klammern der theoretische Wert 
angegeben. 

Mit den beobachteten Werten der Tabelle 10 wurden Kurven (Fig. 1, 
9,3, 4 und 5) aufgezeichnet, als Ordinaten die Energiewerte und als Abszissen 
die Konfigurationen in derselben Reihenfolge wie in der Tabelle. Die Punkte, 
welche die Terme mit demselben Wert von L darstellen, wurden durch 
Linien verbunden. Aus der genauen Betrachtung der Kurven kann man 


folgende Schliisse ziehen: 
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1. Alle Linen behalten in jeder Gruppe ihre relative Lage bei. 

Dies bedeutet, da im allgemeinen die Terme in allen Konfigurationen 
der Gruppe dieselbe energetische Reihenfolge beibehalten, und das Hinzu- 
fiigen von 4s oder 4 s* keine Anderung derselben hervorruft. Da nun diese 
Konfiguration in einigen Fallen neutralen Elementen und in anderen Ionen 


angehéren, so ist dieser SchluB vom Grade der Jonisation unabhingig. 
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Fig. 2. Terme der Gruppen mit 3d? und 3d; Ordinaten in der Einheit 1000 em- 


2. Jede Gruppe d” zeigt die Terme in der gleichen Reihenfolge wie die 
cugehdrige Gruppe d°-™, aber anders als die anderen Gruppen. 

D.h. z. B. die allgemeine Anordnung der Gruppe 3d! ist nur der 
von 3d* gleich, doch von den weiteren Gruppen 3d” verschieden. 

Es existiert also lings der Eisenperiode eine Symmetrie in der Term- 


anordnung, 


und zwar fiir jeden Wert von L. 

3. Der Mittelwert der Energie der Terme jeder Gruppe 8 d™ wéchst von 3 d} 
bis 3d? und nimmt von 8 d® bis 8 d® ab, aber hier langsamer. 

Es ist nimlich 8 d® kleiner als 8 d°, aber etwas gréBer als 3 d*; das- 
selbe gilt fiir 3d* usw. 

Diesen Schluf kénnte man empirisch durch die Superposition zweier 
Verinderlichkeiten erkliiren. Die eine wiire symmetrisch beim Fortschreiten 
von 8 d' bis 8 d®° und von 8 d® bis 8 d9, die andere wiire ein lineares Anwachsen 
von d' bis a. 


lonen 
linzu- 

diese 
I men 


ingig. 


3a Ys" 
Cul 
30% 























r der 


- 
.eim- 


13d) 


das- 


weler 


elten 
‘hsen 





Beziehungen zwischen den tiefen Termen der Elemente der Eisenreihe. 451 


II. Vergleich der theoretischen und empairischen Schliisse. Der erste 
Schluf ist der experimentelle Beweis fiir die Nichtiinderung der relativen 
Lagen von 3d™ bei der Addition von 4s oder 4s", vgl. Teil 1, [la . 
























9 &m SxS Sr SS SS Re SS ee B® 
SS cB sy SQ Ss &% 6% §8 Se SE 
32 “4 s br | vy | ~) ber 
28 t ts 

wr. oad 
g 
| 

| 




















ay - 
pe ee 
20 a" at Se 





























| 

— + + 
| | | 
| 



































| a enles | | | 
T } le es pelos pe et 
Z | i | | | at | | ] 
| | | | | | | 
= a ee oe | | | 
| } | ' 
0 u x x x x x i x x heat ‘ ,f x 
Fig. 3. Terme der Gruppen mit 3¢3 und 3d‘; Ordinaten in der Einheit 1000 em™~1, 
% ‘ S&S 
SS Ne Rut is 
Sz SS FR VS 
o> 
JI6 T 
| | 
¢ | | 
| fd 












































¥y —, oe aes 7 ee See, wes u T 
| | | | J 
ox vy x X---x x x 2 x Ox x x x 
Fig. 4. Terme der Gruppen mit 3 d+ und 3 d°; Fig. 5. Terme der Gruppe mit 3 d5: 


Ordinaten in der Einheit 1000 em~!. Ordinaten in der Einheit 1000 em~!. 


Der zweite Schlu®B ist das experimentelle Gegenstiick der Tatsache, 
daB die theoretischen Gleichungen im allgemeinen verschiedene Koeffi- 
zienten fiir die verschiedenen Gruppen 3d” besitzen, jedoch fiir jedes 


Paar 3d”, 3 d!©°-™ die gleichen. 
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Betrachten wir die Mittelwerte (Tabelle 9) jeder Gruppe, so sehen 
wir, dafi die Koeffizienten von F? und F* zwischen 8 d' und 3 d® wachsen 
und symmetrisch von 3 d° bis 3 d* abnehmen; da beide positiv sind, mub 
die mittlere Energie symmetrisch auf beiden Seiten von 3 d® wachsen und 
abnehmen. Dieses wird die symmetrische Variabilitit sein, welche wir bei 


der Erklarung des dritten empirischen Schlusses annehmen. 


Wir haben bis jetzt nur die Koeffizienten von F? und F? betrachtet, 
die vom betrachteten Element oder Ion unabhingig sind: wir betrachten 
jetzt die Werte von F? und F? selbst, die von den Elementen stark abhingig 
sind. Wiirden F? und F? sich gleichmabig indern bei einem Zuwachs von m 
in den Gruppen der Konfiguration 8 d”, so wire die lineare Veranderlichkeit 
(siehe oben) erklirt. 

F? und F* sind schwer direkt zu berechnende Integrale, doch kénnen 
sie, wie Slater schon angab, aus den empirischen Termwerten der be- 


trachteten Konfiguration leicht gewonnen werden?). 


Wir haben diese Bestimmung von F?, F* durchgefiihrt; die erhaltenen 
Werte stehen in Tabelle 11 nach Gruppen geordnet und in derselben 
Reihenfolge wie in Tabelle 10. 

Sind F? und F? bestimmt, so kann man die Werte aller Terme jeder 
Konfiguration mit Hilfe ihrer Gleichungen berechnen. Die erhaltenen 


Werte stehen in Tabelle 10 in Klammern unter den beobachteten Werten. 


III. Beziehunqen zwischen den F? und F* der verschiedenen Elemente. 
Y 
Wir haben die Werte von F?, F* aufgezeichnet. In Fig. 6 werden die 
oD 2 
Variationen in jeder Gruppe 38 d™ dargestellt. In Fig. 7 sind als Abszissen 
j PI 4 
die Zahl der Elektronen 3 d fiir jede Konfiguration aufgetragen: so werden 


z. B. in einer Linie verglichen: 
S8d*4sI, S8#@4sI, Sd*4sI,... 
usw. 

Wir bemerken, dai eine Konfiguration durch neutrale oder ionisierte 
Atome erzeugt werden kann, und um diese Fille voneinander zu unter- 
scheiden, setzen wir I, IT,... neben jede Konfiguration. So entspricht 
8d” 4sI neutralen Atomen, wihrend 3d” 4s 11 Elemente in erster Ioni- 


sation sind. 


') Nehmen wir als Beispiel den Fall 3d’, Ti Il. Die Termwerte erhalten wir 


aus Tabelle 10. Wir nehmen zwei von ihnen heraus, z. B. *P 8303 und 
20; 7903. Die Gleichungen werden 8303 15 h2*— 15F* und 7903 = 4 F? 


+- 17%. Daraus folgt: F? 824.43 und I! 270.90. 
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Man sieht aus den Kurven: 

1. In jeder Gruppe 3 d™ steigen die Konstanten F? und F* allmablich 
an (Fig. 6). 

2. Die Kurven von F? und F? in Fig. 6 laufen parallel und immer 
hoher bei GréBerwerden von m. Hier ist also keine Symmetrie vorhanden. 


. 52000 


| | | ae ae -™ 


—}—___}___ 199 





Se 


Ff — Konstante F Fs 





















Fig. 6. Empirische Werte der Konstanten F?, F+, nach Gruppen 3 d™ geordnet. 
Reihenfolge wie in Tabelle 11. 

Dies ist bei der graphischen Darstellung Fig. 7 noch besser zu erkennen: 
D t bei der graphischen Darstellung Fig. 7 noch | u erkenn 
F? und F? steigen praktisch linear an mit steigendem m. Die lineare Ver- 
anderlichkeit kommt also sehr gut heraus (vgl. SchluB 3). 

8. Die Konstanten F? und F? von 3d" 4sI1 sind praktisch denen 
von 3d” II gleich, und diejenigen von 3d" 4s? 1, 3d" 4sI1I und 
8d” III sind auch unter 


sich gleich. aT Z| 
U/ V7 x 














Wir werden darauf noch Pe a a> _ 
niher eingehen. a | aio a | 
4. Die Konstanten F* © om 7 bees — 1} 00 
+ a . = i tonh 
und f*  verdindern — sich ager y OS 
analog. —————— a +00 
a ¥ x———_ # 
. ~ . . . Mm i 
Die dureh Division von 3d m ay 
4s lal 
2 7 ° = Uv 
F? dureh F* resultierenden 2 3 y 5 E 7 8 
; 7. 
Werte (siehe Spalte 4 der Fig. 7. Empirische Werte der Konstanten F2, F%, 


Tabelle 11) sind gut kon- nach Ionisationsstufen geordnet. 


stant. Setzen wir dieses Verhialtnis gleich 2,4, so werden die Terme °F 
und §P von 3d? gleich in ihrer Energie. 
IV. Die Konstante G?. Wir behandeln jetzt die vier sehr gut bekannten 
Konfigurationen, von denen bei Tabelle 10 die Rede war (Tabelle 12 bis 15). 
In der zweiten Kolonne jeder dieser Tabellen sind die Energiediffe- 
renzen A zwischen den entsprechenden Termen hoher und niedriger 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 20 








M. A. Catalan und M. T. Antunes, 














Parr Arye Opypretas « peter 
LY1o ShoPt Ilo 
ehoPe& 11ND 
| sP& ILIN 
GOUT SPoPE IIN 
oD) rl lz a za UOTVAINS UO Yy 
6P € 
FIOT 33 GLG | LEP | ShPoPE 119A 
93 | 999 OFFI [Sh oPE 19° 
— ae Ss ee ee 
6Pcl _ _ SPoPE TUN 
so |efleat| wf cf «6s: WOLFRAM Tuo y 
9P & 
sacl Manes Tl Plcasde Pe Ad 
— | = Aled 
9g | bPS | SE6I A UN 
~ La — ALUN 
eat HIUN 
€'¢ | LOG 8ggl AI 4) 
A —. _ = It 40 
r se . I} 4) 
RG Ilr  9eTl LILA 
P8hT| T'S | GbE | LEOI ITA 
9% | P8E ZOOT TA 
O€ TLZ = PGS eP& ITAL 
O9el OF LEG [El ShseP& TY 
2A) rd lca a | aC | UOTPBANSTIUOY 









































3) pun 


pl ‘gt UOA (49919 A\ 


TE [199 ® 


ne SYOMAGFELH Sup It pf (ASF UL HS fog ots SunjpNnoepory x 
ZEST Of | GPS FCOT Supe ILIN ciol| — | — —  $h ype 119) 
82 | £6S CEST 28hepe LIN LZ | 166 GO9T 28hupe 190 
— — — sP& 1109 | og | 8I¢ | T6aI we We 
9FIT TZ | 209 |O6ZI SHePE 199 c6cl| PS LOG Q9IZl ShupEg 194 
z) Pa AEA | pl cul ud TPBINS UO y 2) rl led rl zd UOTJVINI UO y 
eP ¢ uP € 
wa) - i= — |ShoPs IU cOcT| €%2 6h ISIl shsps 1140 
PS PIC | ThS leShePe LUN | 9% | P9F LBIT sheps 140 
og 1198 LOOT | cP 1140 — — — PES ITPA 
OLIT| 9% | TZE (2696 |ShePE 140 €8z21| 9S | 2E |SZ8B  ShtsPE IPA 
a —————— — — ee a = = ——_—— — = 
z) pA led rl cl | UOTRANS IU Yy 2) Ale rl Pat | UOTIBANSIpUO Y 
cP € PE 
gio; - | —- | — PE AUN SIFZ | SPP AAD 
— —e eP¢ ALUN eh PE ALAO 
9% Of9 | F291 PE AAD | PE AA 
PERT - — — |ShePE ALI €C0Z SPPES AIA 
ans =~ - 8 & eP TLIO csh PE IIA 
8S LLP | SZET ePS AIPA PS ATL 
iZz1| — — — |SPhePEIILea 6E9T SP PE WIA 
—_ one —- Sheps ILA ech PES TN 
Ie 62€ 9I0I eP& TAL P€ Iilé 
OcstT 82 6LE IZ2Ol Stepe WM IStl Stpe IS 
CZ 89€ 916 <ShepPe IM SéPE 12 
6S | SZ | Tez ePe 19S P€ 1d 
IZIt. Ss | OLT | 26S | ShepEg 128 6EL SEPE TRO 
24) rd lead a | aC | UolyeIns Tuo y c) rl zl ma | UOTBAINSIUOY 
ePE¢ P¢ 





3 d° 4s? 


Cul 


») 
2,8 


594 
545 | 3.0 
das Slat« 


1635 
1654 


3 d° 4s? 


Nil 


2167 


3d° 4s 


Cu Il 


rreat 


1532 


ol 


3d° 48s 


bei Slater; 


Nill 


1615 


748 


3d 


Coll 


reitiltipliziornt 


/ 


y'4 ist a 


wie 


Bedeutune 


J ]"2 virial (;2 haben cieselbe 


ob 





Beziehungen zwischen den tiefen Termen der Elemente der Eisenreihe. 457 








Tabelle 12. TiI— 3d* 4s. Tabelle 13. Fe l— 3d‘74s7%. 
Terme P| 4/Mult. = G2 Terme 4 4/Mult. = G2 
5 ( 5’ 
cP aga, || 4938 1233 - ace | oe 1262 
(5040) (5 168) 
5P 7262 5P (10622 ‘ 
° 4806 1201 ‘ —_ Leas 
3P 12068 8P 15910 
(12302) (15790) 
3P 11302 3P 17407 
0797 mm 1832 
vg “Gee 1917 958 ip “See 3208 1604 
(13318) (20912) 
31) 10697 3D) 19297 
(11827) “ (19733 - | 
un ‘ieee’ | 1335 “ua | 1190 
(14347) 22317) 
3F — 3F -. 
(18060) (28950) 
1 22975 » = . a - - 
(20580) (31534) 
8G) «8377 °G@ = =14787 
os . o * J0°¢ 
iG 11444 || 3067 ade 1G 17646 || 7899 1430 
(10897) (17371) 
3H 11349 3H 19177 
10797 ici , (18328 _ —_ 
1H yodo-nd 2603 1302 ut ‘esenn. || 2714 1357 
(13318) (20912) 


+ M.A. Catalan u. J. Vicente, unverdéffentlicht. 
* Terme, die zur Konstantenberechnung verwendet wurden. 


Multiplizitat eingetragen. In der dritten Kolonne stehen diese A, dividiert 
durch die Multiplizitat der entsprechenden Grenzterme. 


Aus der Betrachtung dieser Tabellen kann man schlieben: 


1. Die theoretische Behauptung, welche im ersten Teil aufgestellt 
wurde, nach der man G* aus der Differenz zweier zusammengehériger 
Terme hoher und niedriger Multiplizitaét (mit demselben Grenzterm) er- 
halten kann durch Division durch die Multiplizitat des Grenzterms, ist mit 


grober Anniherung erfiillt. 


2. Die Differenz zweier zusammengehériger Terme von hoher und 
niedriger Multiplizitat, die besonders tief liegen, ergibt einen Wert fiir G*, 
welcher dem Mittelwert sehr naheliegt. 

30 * 
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Tabelle 14. VaI— 3d*4s**, Tabelle 15. Fe II— 3d*4s¥. 
Terme 4 4/Mult. = G2 Terme 4 4|/Mult. = G2 
6p) 0 . a 6p 0 aie , 
4 6291 6291 1258 41) +7955 7955 1591 
(6415) (8070) 
*P 13147 4P 20830 
(13819)... nies (23 858) a ” 
2P 16765 3618 1206 2P 95787 4957 1652 
(17668) (28 700) 
4) 18343 4) 31483 
* * 5 KC 
Oo 7 om 2p 36253 | 4°00 abi 
(22 192) (36325) 
4F 13346 4F 22637 
(13948) . (24010) . a 
ow ‘seane 3308 1103 op ‘eraia 4677 1559 
(17797) (28 852) | 
4G =614818 4G 25428 
. . - x et 
« wine 4361 1454 ~~ span 4960 1653 
(18667) (30270) 
4H 12638 4H 21251 
(12300) P ; (21103) » 
any 16791 4183 1394 a7 ‘enit0 4919 1640 
(16 149) (25945) 
25 ats 28 37227 
(35 728) 
“2D ont 2D 38164 
(40 768) 
2 _- 2k 44915 
(45436) 
Wo 2} 33466 
(32.889) 
27 — 2] = 32875 
(32461) | 
** Von uns neu zugeordnet: ?P, 4D (18343) 2F, 4G, *G, 7H. — fF Von 
uns neu zugeordnet: ?f 44915. — * Terme, die zur Konstantenberechnung 


verwendet wurden, 


Wir haben daher in das Konstantenschema nur G?-Werte eingetragen, 
welche von einer einzigen Differenz, und zwar zwischen den zwei tiefsten 
Termen abgeleitet wurden. 

Auch G? andert sich stetig von einer Konfiguration zur anderen (siehe 
Fig. 8). Die Werte von G* sind dabei als Ordinaten aufgetragen, die 
Abszissen bedeuten Konfigurationen, wobei sich die Zahl m der Elek- 


tronen 8d schrittweise indert. 
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Die Konstante G?, welche immer erscheint, wenn in der Konfiguration 
ein einziges Elektron 4s vorhanden ist, ist insofern sehr wichtig, als ohne 
sie die anderen Konstanten F? und F* nicht berechnet werden kénnen. 
Nehmen wir als Beispiel die Berechnung der Konstanten von Fe IT 8 d°4s 
mit Hilfe der in Tabelle 15 angegebenen Daten. Jede Differenz zweier 


analoger Terme hoher und niedriger Multiplizitit dividieren wir durch die 
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Fig. 8. Empirische Werte von G?. 


Multiplizitit seines gemeinsamen Grenzterms. Wir finden sechs Werte, 
deren Mittelwert 1614 ist. Diesen Mittelwert von G? setzen wir in die 
Gleichung ein, und so kénnen wir dann F? und F* berechnen auf die schon 
friher erklarte Art (Anm. 1, 8. 454). 


V. Die Werte der Rydbergschen Nenner. In Formel (1) erscheinen 
Summanden, die aus FP und F}, F{ und F} gebildet sind, wobei F? und F} 
die Konstanten des neutralen Elementes, und Ff’) und F} diejenigen des 
Ions bedeuten. 

Wir haben aber festgestellt, dab die Werte der Konstanten fiir das 
neutrale Element und fiir das lon praktisch die gleichen sind, d. h. 
Ff’ =F; und F{ =F}; daher heben sich die Ausdriicke mit den F 
praktisch auf und folglich werden die Rydbergschen Nenner fiir die 
verschiedenen Terme derselben Konfigurationen einander nahe gleich und 
werden nur dureh das Vorhandensein von Multiplen von G? in der Formel 
etwas verinderlich. 

Aus dieser Tatsache kann man einen wichtigen Schluf ziehen, welcher 
fiir den Fall von Konfigurationen mit einem Elektron 4s gilt. Da in diesem 
Fall der Koeffizient von G? des tiefsten Terms ein Minimum ist und da 
der tiefste Term immer von einem anderen niedriger Multiplizitit be- 
gleitet auftritt, der vom selben Grenzterm stammt, und in welchem der 
Koeffizient von G2 ein Maximum ist, so werden alle anderen Terme dieser 
Konfiguration einen Ryd bergschen Nenner zwischen diesen zwei besitzen. 
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VI. Vergleich der beobachteten und berechneten Termwerte. Stellen wir 
einen Vergleich in den Tabellen 10, 12, 13, 14 und 15 zwischen den beob- 
achteten und den mit Hilfe der Gleichungen berechneten Werten an, so 
kénnen wir folgende Schliisse ziehen: 

Grobe Ausnahmen, d.h. Faille, in welehen der Unterschied zwischen 
beobachteten und berechneten Werten sehr grof ist, finden wir nicht, 
mit Ausnahme des Terms 4S in der Gruppe der Konfiguration 3d?. Diese 
Tatsache wurde schon von Slater beobachtet und spiter von Condon 
und Shortley bestiitigt. Sie bemerken, dab der Term 13 631 des Ti III 3 d? 
nicht sicher ist, da er nur drei Linien besitzt, von denen eine zweifelhaft 
ist. Die Terme 19361 des Ti 1V 3d? und 24158 des Cr V 3d? wurden 
durch Extrapolieren erhalten — so sagen sie — und sind deshalb auch nicht 
sicher. 

Vielleicht gehéren diese drei Terme 18 der Konfiguration ns? an, wie es 
sich ja auch bei dem analogen Term 11736 des Se II herausgestellt hat, 
der zuerst von Russell und Meggers nd? zugeschrieben wurde, aber 
spiiter von denselben Autoren beim Studium des Spektrums von Y dem 4 s? 
zugeordnet wurde. 

Andere geringfiigigere Schwierigkeiten machen im allgemeinen die 
Terme F und P, besonders der letztere, in den Konfigurationen 3 d* und 3 d®. 
Sie werden mit grober Wahrscheinlichkeit darauf beruhen, daB die Glei- 
chungen, welche den Abstand dieser Terme von den anderen desselben 
L-Wertes in der Konfiguration angeben, nicht geniigend genau sind. 

In den Konfigurationen 3 d° sind die Resultate spirlicher als in den 
anderen und man mui fiir die Berechnung der Konstanten alle Terme 
gebrauchen. Dieses ist jedoch berechtigt, da die erhaltenen Werte fiir F° 
und / genauer in die Kurven hineinpassen, als wenn man nur zwei Terme 


verwenden wiirde. 


Madrid, Instituto Nacional de Fisica y Quimica, Februar 1936. 
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Beziehungen zwischen den Rydbergschen Nennern 
der tiefen Terme in der Ejisenreihe. 


Von M. A. Catalan und F, Poggio in Madrid. 
(Kingegangen am 15. Juli 1936.) 


Vergleich der empirischen Rydbergschen Nenner in der Eisenreihe und der 
Beziehungen zwischen ihnen mit den Ergebnissen der Slaterschen Theorie 
der Atomspektren. 

Kinleitung. Man hat beobachtet, daBi gewisse zahlenmabige Beziehungen 
einfacher Art zwischen den Werten bestehen, die die Ryd bergschen Nenner 
der verschiedenen Elektronenarten s, p, d usw. annehmen, wenn man ver- 
schiedene Elemente entweder!) nach Familien oder?) nach Perioden ver- 
sleicht. Diese Beziehungen gestatten es, die annihernde GréLe unbekannter 
Nenner vorauszusehen und aus ihnen die Werte der ihnen entsprechenden, 
noch nicht gefundenen Terme zu erhalten, wodurch die strukturelle Analysis 
einiger Spektren erleichtert wird. 

Andererseits stellen die Rydbergschen Nenner ein praktisch aus- 
gezeichnetes Material fiir die theoretischen Studien tiber den Atomaufbau 
dar, da sich ja diese Nenner bei der Anwendung der Gleichungen der Wellen- 
mechanik auf die atomaren Systeme theoretisch ergeben, wie neuerdings 
Catalan und Antunes gezeigt haben®). 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist das experimentelle Studium einiger 
Beziehungen, die zwischen den Nennern bestehen, und ihr Vergleich mit den 


theoretischen Resultaten. 


I. Absolute beobachtete Termwerte und ihre Nenner in den Konfiqurationen 
8d" 4s und 3d™ 48°. 

1. Allgemeines iiber absolute und relative Termwerte und die Rydberg schen 
Nenner. Die strukturelle Analysis eines Spektrums fiihrt gewéhnlich zur 
Aufstellung der Differenzen der verschiedenen Energiezustande des Systems. 
Um diese Termwerte zahlenmibig auszudriicken, setzt man einen von ihnen 
gleich Null — gewohnlich den mit der kleinsten Energie — und bezieht auf 
diesen alle itbrigen, die sich auf diese Art positiv ergeben und wachsend mut 
steigender Anregung. Die so erhaltenen Zahlen stellen relative Werte der 


Terme in bezug auf den tiefsten Term, d. h. den der geringsten Energie, dar. 

1) H. N. Russell, Phys. Rev. 46, 989, 1934. — ?) M.A. Catalan, An. Soc. 
Esp. Fis. Quim. 28, 83, 1930. — *) Vgl. die vorangehende Arbeit von M. A. 
Catalan u. M. T. Antunes. 
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Es ist jedoch in vielen Fallen zweckmabig, die Terme in Beziehung zu 
ihren Grenztermen zu setzen, d. h. zu den Werten derjenigen Terme in dem 
hdher ionisierten Element, die aus den zuerst genannten durch Wegnahme 
eines Elektrons entstehen. Diese Korrelation ist immer dann méglich, wenn 
wir den Energieunterschied zwischen den tiefsten Termen der zwei be- 
trachteten lonisationszustiinde kennen, d.h. die zur Abspaltung eines 
Elektrons nétige Ionisierungsenergie (I. E.). Die Zahlenwerte, die die 
Energieunterschiede zwischen den Termen und ihren zugehdrigen Grenzen 
angeben, heiben ,,Absolute Werte‘. 


Um die Berechnung absoluter Termwerte zu erliutern, betrachten wir 
einen Term °F in einem Bogenspektrum und seinen Grenzterm 4F im Funken- 
spektrum. Wenn der Term °F z. B. in der relativen Skale des Bogenspek- 
trums den Wert 680 hat, und der Grenzterm 4F in der relativen Skale des 
Funkenspektrums den Wert 800, und wenn die Ionisationsenergie 56000 
betragt, dann ist der absolute Wert des Terms °F gleich dem Unterschied 
zwischen °F und 4F, d.h.: 





‘Fo =1LE.+‘4F.,—F., 


abs rel 


= 56000 + 300 — 680 = 55620. 
Die absoluten Termwerte 7 einer Serie stellen wir durch die Rydberg- 
Ritzsche Formel dar: 


T 


abs 


R R 


By? | (Nenner)?’ 
n) 


/ 


(mn —a + 


wobei R konstant ist und n —a + fB/n der Rydbergsche Nenner. Die 
Rydbergschen Nenner der verschiedenen Terme einer Serie unterscheiden 
sich nur durch die Variation von n. 


2. Die Werte der Ionisationsenerqie (1. E.) in der Eisenreihe. Die Berech- 
nung der I. E. ist durch Russell') systematisch ausgefiihrt worden fiir 
die Bogenspektren und die ersten Funkenspektren. Da wir die Werte 
brauchen, um die absoluten Termwerte zu bekommen, so haben wir sie in 
zwel Tabellen zusammengestellt. 


In der ersten Spalte geben wir das Element an, in der zweiten die 
tiefstliegende Konfiguration und den tiefsten Term in ihr, in der dritten 
Spalte die entsprechenden GréSen fiir das nichste Funkenspektrum. Der 
Unterschied zwischen diesen beiden tiefsten Termen ist natiirlich die I. E., 
deren Werte in der vierten Spalte aufgefiihrt sind. 


1) H.N. Russell, Astrophys. Journ. 66, 283, 1927. 
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Diese Werte der vierten Spalte erhielt Russell, indem er zwei Me- 
thoden je nach den Umstinden anwandte. Wenn im Spektrum eine Serie 
mit drei Gliedern bekannt war, so wandte er die Ritzsche Formel an, 
wenn nur zwei Glieder der Serie bekannt waren, die Ryd bergsche Formel. 
Aus dem Vergleich der Werte, die man durch die beiden Formeln erhiilt, 
wenn man sie auf ein und dasselbe Element anwendet, zog Russell den 
SchluB, dai die mit der Rydbergschen Formel erhaltenen Werte zwar 
zu gro ausfielen, aber die Fehler der Linge der Serie proportional waren. 
Indem Russell diesen Umstand beriicksichtigte, verbesserte er die Werte 
der Rydbergschen Formel. Diese korrigierten Werte geben wir in unserer 
Tabelle an. SchheBlich haben wir in einigen wenigen Fallen, in denen man 
neuerdings genauere Werte als die bei Russell aufgefiihrten erhalten hat, 
diese Werte tibernommen. Die nétigen Angaben findet man in der sechsten 
Spalte. 

3. Berechnung der absoluten Werte und der Nenner. Die Elemente, mit 
deren Nennern wir uns beschiftigen werden, sind: Ca, Se, Ti, V, Cr, Mn, Fe, 
Co, Ni und Cu; diese haben die Konfiguration 3d" 4s. Im Bogenspektrum 
entspricht der Wert m —1 dem Ca und je um 1 hohere Werte fiir die 
folgenden Elemente bis zum Ni, bei dem m = 9 ist. Im Funkenspektrum 
ist m = 1 fiir Se und m = 9 fiir Cu. Jedoch haben diese Elemente in ihren 
Bogenspektren auch die Konfiguration 3d” 4s*, und zwar ist dann fiir Se 
m == 1 und fiir Cu m = 9. 

In den folgenden Schemata haben wir nur das Niveau mit dem gréBten 
J fiir jeden Term angegeben in Bogen- und Funkenspektrum. Die Daten, 
die sich auf héhere Ionisationsgrade beziehen, betrachten wir nicht, da es 
zu wenige sind, als dafi man daraus Schliisse ziehen kénnte. In der ersten 
Spalte jedes Schemas stehen die Termbezeichnungen, in der zweiten die 
absoluten Werte, und daneben ihre Rydbergschen Nenner. In der dritten 
Spalte findet man die berechneten Termwerte und Nenner, die uns in 
Teil IT dieser Arbeit beschiftigen sollen. 

4. Aus den gefundenen Werten abgeleitete empirische Beziehungen. Der 
besseren Ubersicht halber sind die Werte der Schemata I und II in 
den Schemata III und IV nochmals aufgefiihrt worden. Der leitende 
Gedanke war die Zusammenstellung der Terme, die zu Grenzen mit gleicher 
Multiplizitait gehodren. 

Das Studium dieser Tabellen fiihrt zu folgenden Schliissen: 

Regel I: Die Rydbergschen Nenner nehmen schrittweise ab von 


m=1 bis m =. Die Abnahme gesechieht von 1 bis 5 rascher, als von 


5 bis 9. 
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Schema [. Absolute Termwerte und Rydbergsche Nenner fiir 3d™ 4s. 


Die Daten fiir die hier folgenden Schemata sind mit Hilfe der Werte in dem 
Buch ,,Atomic Energy States‘* (Bacher und. Goudsmit, 1932) gewonnen 
worden. 


In folgenden Fallen sind Daten hinzugefiigt worden: 


VI, aus ,,Term Designations for excitation potentials‘, C. i. Moore, 
Princeton 1934. Die Zuordnung der neuen Terme zu Konfigurationen stammt 
von Catalan und Antunes, l.c. 

Cr I, aus Catalan und Sancho, An. Soe. Fis. Quim. Espan. 29, 327, 1931; 
C.C. Kiess. Bur. of Stand. 15, 79, 1935, und unverdéffentlichte Daten von 
Catalan und Poggio. 

Fe I, aus unver6ffentlichten Daten von Catalan und Vicente. 

Fe Il, Dobbie, Phys. Rev. 47, 76, 1934, und Catalan und Antunes, l. ¢. 


Co I, aus Catalan und Antunes, An. Soc. Espan. Fis. Quim. 34, 103, 1936. 














Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
: | aeonaiaaeaeety seaiteimeacenmcraass Term : 2 
Wert Nenner Wert | Nenner ‘| Wert Nenner Wert Nenner 
Cal—3d4s. VI—3S3d‘ 4s. 
3J) 42644) 1,604 42644 1,604 6F) 52715 1,443 ||52 715 1,443 
1J) 41 166 1,632 41166 1,632 47) 46424 1,538 | 46300 1,539 
Sc I— 3d2 4s. 4P 51136 1,465 a — 


2P 47518 1,519 — = 
4h 47310) 1,523 | 47310) 1,523 





2F 43946 1,580 43947, 1,580 *D ne — 94412 1,420 
2p — — 50563) 1.473 
4P 48154 1,510 48150 1,510 a 
P|; — — 44787 1,565 ‘F 52642) 1,444 — _ 
27 6493341491 — vine 
2S — — 91486 1,459 447 54090 1,426 54076 1,424 
2D 47932) 1,513 47631 1,518 2G 49729 1,485 50227 1,478 
2G 48024 1,511 48023 1,511 | : : 
‘H || — — 53236 1,435 
f 2H || — im 38 Tt 
a er H | | 49 387 1,490 
SF |/49510| 1,488 49510 1,488 su: utile coe ee | 
3F 44577) 1,569 44470 1,570 ‘S 54541 1,418 54541) 1,418 
: 5S 46948 1,536 47521) 1,519 
6P 50551| 1,473 50546 1,473 
3P 45745 1,549 |45506 1,553 5D 55294 1,409 55146 0 


1,4 

3D |50952 1,468 50466 1,4 

3P 46968 1,528 49375 1,490 > Ra oe rahe 

IP 44926 1,561 |46855 1,530 °G (94537 1,419 54271 1,4 
: 3G «50017 «1,481 49591 1,4 


8PD | 50356 1,476 — — 


1D 47557 1517, — | — 5P 54524) 1,419 53756 1,428 
i — — (50410) 1,475 3P 49142 1,494 49076 1,495 
F 46 271) 1,541 | 47890) 1,513 5F 56003) 1,400 55631 1,404 
8G 49036 1,496 | 49028, 1,496 SP 54283 1,422 50951 1,467 
1G | 45969) 1,545 | 46508) 1,536 Mn I—3d° 4s. 

8H || 49720) 1,485 49375 1,490 6) 57209 1,385 57209) 1,385 


1H 47019) 1,526 46855 = 1,530 42) 50964 1,467 50964 1,467 
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Be obi uc htet t Berec hnet t Beobae *htet Berechnet 
Term — a Pei Roas Ea 50 Term — 7 _ regs Sen 
Wert Nenner We art Nenner Wert Ne nner Wert Nenner 
Fel —3d' 4s VIl— 3d3 4s. 
°F 58344 1,371 58344 1,371 °F | 113421 1,967 113421 1,967 
3F 52304 1,448 53176 1,436 °F 107486 2,021 107485 2,021 
°P 59324 1,360 59304 1,360 5P 114030 1,962 114021 1,962 
$P 54036 1,425 541386 1,423 3P — — 108085 2,015 
3p 2746 OF 
8pP 57 {95 ; 1.3 RY 57 R59 1 377 f =—— om 113 ‘ 16 1.964 
, l -— >) 1 
1P 54217 1,423 55275 1,409 | — | = | #0728) 1,900 
3.) 57691 1.382 — _ i - ee _ aa 
J) 55312 1,408 — — D a i = bees 
Fi; — : 18 819 1,366 m4 a MM red By 
iP 56 235 1,397 —~ [83 Seo) 5005 
37 q -a¢ Ly a 9c . va 
8G 57 529 81 57539 1,381 me serchieed Uaeteadl be r-4- i 
@ 54670) 1,417 54955 1,431 ..... | ae 
3 9615 | 2 008 - 
3H 57635) 1,380 57859 1,377 2 sided Uniti oe op rp 
‘HE 54921 1,413 | 55275 1,409 fe: es ees 
Col—3d8 4s. Mn Il — 3d? 4s. 

‘F 59718 | 1,355 || 59718 1,355 7S 126800 1,860 | 126 800 1,860 
2 55758 | 1.403 55758 1.403 5S 117328 1,934 117116 1.936 
Nil— 3d° 4s. Fe II—3d® 4s. 
3D =61375 1,337 | 61375 1,337 6F) 131259) 1,828 131259 1,828 
1]) 09676 1,356 59773 1,355 41) 123304 1,887 123189 1,887 
Sc Il— 3d 4s. Co II— 3d? 4s. 

3.) 14.020 | 2.05 14.020) 2.05. tieh * te clio a aiid :' 
= nape gee bane pond Benet 5F | 136 650! 1,792 136650 1.792 
- oe ee 3F 130188 1,836 130188 1,836 
Ti ll — 3d? 4s. , 
S 4s, 
4F «6110029 1,997 110029 1,997 
2F 105525 2,039 104479 2,049 ‘fF’ | 138608 | 1,779 138608! 1,779 
2 133 45 313. 134012 1,809 
#P 110697 1,991 110704) 1,991 rane | Say 7 it 
2P 104096 2.096 105 154 2,043 Cu I 945. 
2s *) _ — — 3]) | 141709 1,760 141709 1.760 
2) 109728 2,000 107704. 2,019 1J) 1394386 1,774 137375 1,787 
2G 1O9 141 2,005 108019 2,015 +) 


*) In den Tabellen von Bacher und Goudsmit steht ein Term 2S mit dem 


Relativwert 


tunes haben diesen 


+) Der Wert des Grenzterms 7)),1; 
konnte aber mit guter 


kr 


bekannt. 


und aus den 
Konfigurationen 


21338,00, 


3d°*5s, 


OS. 


is. 
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als zu dieser Konfiguration gehérig. 
Term als nicht dazu gehdrig verworfen. 
von Cu IIT, 
Anniherung aus 7/91), 
Abstiinden der aufeinander folgenden Serienglieder *J), 1) in den 
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aus den Grenztermen gréBter Multiplizitit entspringen. Man unterscheidet 


sie naturgemib voneinander als Term hoher Vielfachheit («) und Term 


geringerer Vielfachheit (0). 


Regel II. Der Term hoher Vielfachheit («) hat den kleinsten Nenner, der 
geringerer Vielfachheit (6) den gréften Nenner in der ganzen Konfiguration. 
In den Konfigurationen m = 2, 3 und den dazu symmetrischen m = 8, 7 
gibt es zwei Terme, die aus dem Grenzterm héchster Multiplizitét stammen, 
nimlich die Terme F und P; in diesem Fall hat P immer einen kleineren 


Nenner als /; P hat daher den kleinsten Nenner der ganzen Konfiguration 


und F den gréBten. 


Schema Il. Absolute Termwerte und Rydbergsche Nenner fiir 3d™ 438?. 
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a) Die Konfigurationen 38d" 4s. Betrachten wir zuerst die Terme, die 


Die Betrachtung der ‘ermwerte zeigt: 











Beobachtet Berechnet 
— Mult. des 
| Grensterms Wert Nenner Wert Nenner 
Ti [— 3d? 4s8?. 
3 | hoch ... 55 145 1,412 5d 145 1,410 
| niedrig .. 59 655 1,356 60 695 1.344 
3p | hoch ... 59 560 1,393 56 555 1,393 
niedrig .. 63 161 1,318 62 105 1,329 
. » eer — _ 59 602 1,356 
|) eS 60 511 1,345 58 277 1.372 
l(} a 5S 2RS 1,372 57 619 1,380 
Val—3d?* 4s?. 

rn | hoch ... 57 405 1,382 57 405 1,382 
niedrig . . 63 340 1,316 63 340 1,316 
4p hoch ..., 58 713 1,367 5&8 710 1,367 
niedrig .. — — 64 646 1,303 
2p BBGR 4. — _— 58 790 1,366 
niedrig . . — _— 61 758 1,333 
2D hoch ... — — 59 159 1,362 
niedrig .. — — 62 127 1,329 
oF hoch .../| — — 60 095 1.351 
niedrig .. — — 63 063 1.319 
27 58 351 1,371 58 355 1,371 
" \niedrig . . — — 61 323 1,337 
2H OS aa 5&8 894 1,354 58 790 1,366 

| niedrig 61 758 


! 
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Term 


5]) 
3P 


3]) 


a; 


3H 


3¢ A 


3H 


4h 


3P 
ls 
1p) 
; 





Mult. des 
Grenzterms 


hoch 
niedrig 


hoch 
niedrig 


hoch 
niedrig 


hoch 
niedrig 


hoch 
niedrig 


hoch 


niedrig 


hoch 
niedrig 
hoch 
niedrig 
hoch 
niedrig 
hoch 
niedrig 
hoch 


niedrig 
hoch 
niedrig 


hoch , 


niedrig 


hoch 
niedrig 


hoch 
niedrig 


hoch 


niedrig 


hoch 
niedrig 


Wert 


58 732 
66 259 
61315 


—_ 


60 585 


60 420 


60 734 


59 937 
69 409 


65 852 
70 809 


65 396 
70073 
65 045 
70 005 
65 261 
70 280 


66 650 
73 110 


69 972 
75 128 
71 004 
75 039 


71169 


71975 


73 O30 


14 365 


Beobachtet 


Nenner 
Crl — 3 d* 4 s?. 
1,367 


1,287 


1,338 


Mn Il — 3d 4 s8?, 


1.353 
1,257 
Fe I — 3 dé 4 s?. 
1,316 
1,240 


1,291 
1,245 


1,296 
1,251 
1,299 
1,253 
1,297 
1,249 
Col— 3d‘ 4s?. 
1,284 
1.226 


Nil— 3d8 438?, 
1,252 
1,208 
1,243 
1,209 





1,24 

1,23 
Cul —3d?* 4 s?, 

1,225 


1,191 


UI no 


Berechnet 





Wert 


58 732 
66 257 
60 268 
64 783 
59 YR5 
64 500 
60 268 
64 783 
60 425 
64 940 


60 741 
65 256 


59 937 
69 392 


63 400 
71470 


65 005 
69 847 
64 942 
69 784 
65 005 
69 847 
65 047 
69 889 
65 122 
69 964 


66 650 
73112 


69 972 
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Wir haben diese Ergebnisse in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Nenner in der Konfiguration 3d™ 4s. 





a. Konfiguration 
- 3d” 48 Ry dbergscher Nenner 
Multiplizitit 


des Grenzterms rermmultiplizitit 


hoch oe kleinster; wenn F’ und P vorhanden, hat 
P den kleinsten 
niedrig do... . grolter; wenn F#' und P vorhanden, hat 
F den gréBten 
niedrig rae in der Mittelgruppe am kleinsten 
niedrig Pf. . .. in der Mittelgruppe am griéften 


Wir betrachten jetzt die Terme, die von Grenztermen kleinerer Multi- 
plizitat herstammen; sie miissen nach der vorigen Regel mittlere Werte 
haben. Wir teilen sie ebenfalls in Terme hoher (y) und niedriger (8) Multi- 
plizitat. Aus einer Betrachtung ihrer Werte findet man: 

Regel III. Die Terme hoher Vielfachheit (y) bilden eine Gruppe mit 
Termwerten, die einander nahezu gleich sind: die Terme geringer Viel- 
fachheit (8) bilden ebenfalls eine eng zusammenliegende Gruppe. 

Diese Regel gilt um so besser, Je gréBer m ist. 

Regel IV. Die Nenner der Gruppe y sind immer kleiner als die der 
Gruppe Pp. 

Regel V. Die Gruppen y und f liegen dem Minimalwert « etwas naher 
als dem Maximalwert 6. So kommt es, dab bei kleinem m, wo die Differenzen 
zwischen den Termen jeder Gruppe gréBer werden, einige der Terme sich « 
nihern und in manchen Fallen ihrem Wert nach sogar noch dariiber hinaus 
wandern, wie es im J’ I (m = 8) beim Term 4G (3G*) vorkommt, und im 
Cr I (m = 5) bei den Termen ®F (#F*) und ®D (4D*). 





b) Die Konfiqurationen 3 d™ 4 s*. Jeder Term hat zwei Grenzen. Man 
findet: 

Regel VI. Der Term hoher Vielfachheit, der zur tieferliegenden Grenze 
(Term 0’) gehért, hat den kleinsten Nenner, und der zur héheren Grenze 
gehort («’), den gréBten. 

Gibt es die Terme F und P, so hat in der hohen Multiplizitat immer P 
in seinen beiden Grenztermen einen kleineren Nenner als Ff’, und daher hat P 
den kleinsten Nenner der ganzen Konfiguration, und F den gréften (vgl. 
Tabelle 4). 
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Tabelle4. Nenner in der Konfiguration 3d™ 4s?. 





Konfiguration 
3d" 48 rs , aes ¢ nfiguré i¢ 3 qm 2 
Termmultiplizitat Konfiguration a= we 
Vielfachheit Rydbergsche Nenner 
des Grenzterms 


hoch er am griften (wenn F und P da, hat F 
| den gréften) 

) hoch : : 

niedrig |  .. am kleinsten (wenn F und P da, hat P 

den kleinsten) 

hoch os - 25% in der Mittelgruppe am gréften 

Nien niedrig ! ; 

niedrig iy’ .. in der Mittelgruppe am kleinsten 


Fiir die Terme geringer Vielfachheit (f’, y’), die dazwischen liegen, sind 
die vorhandenen Daten in dieser Konfiguration viel sparlicher als in der 
anderen. Trotzdem kann man folgende Schliisse ziehen: 

Regel VII. Die Nenner, die zum Grenzterm hoher Vielfachheit ()’) 
gehdren, bilden eine Gruppe von unter sich nahezu gleichen Werten; dasselbe 
gilt fiir die Nenner, die zum Grenzterm geringer Vielfachheit gehéren. 

Regel VIII. Die Nenner der Gruppe f’ sind immer kleiner als die der 
Gruppe 7’. 

Regel IX. Die Gruppen fp’, y’ liegen in ihren Werten ziemlich sym- 
metrisch zu den Gruppen a’, 6’. 

Aus dem Vergleich der zwei Konfigurationen 3d" 4s und 3d" 43" 
kénnen wir folgenden Schlub hinzufiigen: 

Regel X. Fiir dasselbe Element sind die Nenner von 3d" 4s immer 
gréBber als von 3d” 4 s*. 

Das ist schon von Russell?) fiir Ti und von Catalan?) fiir die Eisen- 


gruppe angegeben worden. 


II. Berechnete absolute Termwerte und Rydbergsche Nenner fiir dv 
Nonfigurationen 3d" 4s und 3 d™ 438". 

1. Allgemeine Bemerkungen zu den Formeln von Catalan und An- 
tunes. Catalan und Antunes) haben in einer kirzlich erschienenen 
Arbeit die Anwendung der Formeln von Slater auf die Terme der Elemente 
in der Eisenreihe studiert, die zu den Konfigurationen 8d" 4s*, 3d" 4s 
und 3d™ gehéren. In dieser Arbeit finden sich auch einige allgemeine 
Bemerkungen tber die Beziehungen, die zwischen den Rydbergschen 


Nennern bestehen miissen. Unsere Absicht war es, das dort Begonnene 


t) H. N. Russell, Astrophys. Journ. 66, 347, 1927. — *) M. A. Catalan, 
\n. Soe. Espan. Fis. Quim. 28, 83, 1930. — 8) M. A. Catalan und 
M. T. Antunes, ZS. f. Phys. 102, 432, 1936. 
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fortzusetzen. Zum leichteren Verstindnis wollen wir die Ergebnisse der 
senannten Arbeit in groBen Ziigen angeben. 

Wenn man in jeder Konfiguration den Wert des tiefsten Terms gleich 0 
setzt, so lassen sich die ibrigen Terme durch eine Gleichung von folgendem 
Typ darstellen (wir befolgen die auch sonst tibliche Methode, nur das Niveau 
mit dem grébten J in jedem Term zu verwenden): 

T = AF? 4+ BF8+- C02. 
F?, F* und G? sind charakteristische Konstanten fiir jedes Element und jede 
Konfiguration; A, B,C sind Konstanten, welche die verschiedenen Ternie 
einer Konfiguration charakterisieren: sie haben gleiche Werte fiir Kon- 
figurationen mit gleichem m oder gleichem Wert von 10 — m, gleichgiiltig, 
ob auBerdem noch s-Elektronen vorhanden sind oder nicht. Die Kon- 
stante G? hat den Wert Null in den Konfigurationen 3 d™ 4 s* und 8d”. 

Catalan und Antunes haben die Werte fiir alle diese Konstanten 
berechnet. Wenn man, um absolute Termwerte zu erhalten, die Gleichung 
fir einen Term mit der fiir seinen Grenzterm kombiniert, so ist nach 
Catalan und Antunes die entstehende Gleichung vom gleichen Typ; 
man mu nur F? und F* durch die Differenzen ersetzen zwischen den Werten, 
welche die Konstanten in den beiden Ionisationsstufen annehmen. Um die 
F oder G eines Spektrums von den entsprechenden Gréfen fiir die Grenz- 
terme zu unterscheiden, bezeichnen wir die ersteren mit dem unteren 
Index 1 oder 8, und die letzteren mit 2 oder 4. Die Differenz FP} — F} 
ist sehr klein, wir kénnen sie in erster Naherung gleich 0 setzen: die 
Differenz F> — F* ist aber gréBer, und ihr Einflu8 daher deutlicher merkbar, 
man muB sie beibehalten, wenn man gute Resultate bekommen will. Die 
Konstante, die den gréB8ten EinfluB auf die Termwerte hat, ist jedenfalls G?, 


9 
< 


») 


denn es zeigt sich, daf in der Differenz G?—G; immer einer der beiden 
Ausdriicke, entweder der erste oder der zweite, Null wird. Der resultierende 
numerische Wert ist viel gréBer als der der Differenzen F; — Fy und F} — F}. 
2. Berechnung der absoluten Termwerte und der Rydberaqschen Nenner 
aus den Formeln von Catalan und Antunes. Wie wir oben andeuteten, 
berechnet man den Absolutwert eines Terms aus seinem Relativwert, dem 
seines Grenzterms und aus der Jonisationsspannung: aber da die Formeln 
von Catalanund Antunes nicht die Relativwerte der Terme geben, sondern 
die Termwerte, bezogen auf den tiefsten der Konfiguration als Nullpunkt, 
so miissen wir in den Formeln den Wert des tiefsten Terms 17, hinzuaddieren. 
Daher gibt die Gleichung: 


T, = AF} + BFS + CG} +r, 
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die Relativwerte der Terme eines Spektrums fiir die Tonisationsstufe 1 
des Atoms. 

Analog wird die Gleichung fiir den Grenzterm des in der vorigen 
Gleichung vorkommenden Terms (lIonisationsstufe 2) sein: 

T, = AF} + BF; + CG} + 1,. 

Wenn die Relativwerte 7, bekannt sind, so kénnen wir die absoluten 
Werte a berechnen: 
T,, = T,—T,+LE. = A} —Fi) + BF — FS) 


+ C (G3 —G?) + Tt —T,+1LE.: 


abs 





bezeichnen wir T, —T, + I. E. mit K, so folgt: 
Tans = A (F2 — FY) + B(F2 — Fi) + CG; —G}) + K, 
d.h.: Der Absolutwert eines Terms ist gleich einer Konstante AC plus der 
Summe aus den Produkten der charakteristischen NKoeffizienten dieses 
Terms mit den Differenzen zwischen den jeweiligen Konstanten der Grenz- 
konfiguration und des Terms selbst. 

Die Konstante A hat physikalische Bedeutung, sie ist namlich der 
Absolutwert des tiefsten Terms der Konfiguration. 

Kin Beispiel soll die Formeln erlautern: 

Im Til ist der tiefste Term der Konfiguration 3d? 4s der Term 
°F = 6843 = 7,: ein anderer Term derselben Konfiguration, 3H z. B., 
hat den Wert 18192. Nehmen wir®F als Nullpunkt der Zahlung, so erhalten 


wir fir 23H den Wert 1149: diesen Wert bekommen wir aus den Formeln 





von Catalan und Antunes; addieren wir dazu T,, so haben wir wieder 
den Relativwert von 3H. Daher lautet die Gleichung, die den Relativwert 
von 8H geben soll: 

| sH — 9F2?+ 12Fi+G?+4+ 1, 

denn die Werte von A, B,C sind 9, 12,1 fiir den ?H-Term in 3 d? 4s. Der 
Grenzterm von 3H im Till ist ?H aus der Konfiguration 3 d*; seine 





Gleichung ist: 





y 12 | _ {74 
°"H = 9 FF +12F); +17, 
wo Tt, den Absolutwert des tiefsten Terms von 3 d? bedeutet. Die Koeffi- 
zienten A, B sind dieselben wie in der vorigen Gleichung, aber G? ist Null. 
Der Wert von 3H ist daher: 
3 AP 72 9/4 4 2 i 7 


Auf diese Weise haben wir die angeniherten Absolutwerte der Terme 


der Elemente in der Eisenreihe berechnet, und zwar fiir 3d” 4s und fiir 
38d™ 48°. 
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Die so gefundenen Werte finden sich in Schema II unter ,,berechnete 
Werte’. Die Rydbergschen Nenner stehen rechts von den Absolutwerten 
im Sehema. 

3. Verglewh der beobachteten Werte mit den berechneten. Da die beob- 
achteten Werte genau oder fast genau gleich den berechneten sind, so 
celten die Sehliisse, die wir in Nr. 4 des Teiles I dieser Arbeit aus den beob- 
achteten Werten gezogen haben, auch fiir die berechneten. Dennoech wollen 
wir sle, um sie besser ibersehen zu kOnnen, mit den zugehorigen Gleichungen 
fir die verschiedenen m-Werte diskutieren. 

Dazu geben wir im folgenden eine Zusammenstellung der Gleichungen 
von Catalan und Antunes. 

Vor allem wollen wir darauf aufmerksam machen, daf die Konstanten F?, 
F4,G? und K verschieden sind fiir jeden m-Wert ; wir wollen hier nur die ent- 
sprechenden Gleichungen einer und derselben Konfiguration untereinander 
vergleichen. 

Der tiefste Term hat immer den Wert A. Da AK nach Definition die 
Summe aus der I. E. und einer kleinen Grébe tT, — T, ist, so sind die Werte 
dieser Terme sehr nahe den Werten von I. E. gleich: und da diese ansteigen 
mit steigendem m, so tun das auch die entsprechenden Termwerte. Daher 
nehmen die zugehérigen Nenner ab (Regel 1). 


| 4. 6 | 
[5 J 
sich; bei diesen Konfigurationen hat die héchste Multiplizitat nur ein 
(°D: “ *D . 9 +9 » 
)- ~ -,,; nun ist G* sehr groB gegen FP; —F°?, 
'S ~ oS | 1 z 5o*5 2 1 


und dies wiederum um einiges gréber als fF} —F}. Also kénnen wir aus 


Wir vergleichen die Terme der Konfigurationen m = jeweils unter 


Termpaar. Man sieht, dal 


dem Vergleich der Terme hoher Multiplizitat mit denen tieferer schlieben, 


‘PD : - : 
dali die Terme 8g am kleinsten sind (grébter Nenner), und die 
‘i (°D)\ le - ? ' 
lerme 178 | am gréBten (kleinste Nenner). 
a (2.8) . , 
In den Konfigurationen m = 13,7) in denen in der hohen Multi- 
v0.1 


a Soe — - >a (AP > FF 
plizitit zwei Termpaare vorkommen, haben wit SPS oP] und ps P{ 
| em a oP > FF >*P >*F) \*P| 
SF > 8P{? [SP ~5F ~*P>3F{ P| 
eréBer sind als alle anderen Terme der entsprechenden niedrigen Multi- 


mo ; yy x . : ' 
plizitaét, so folgt, dab | Ee, den gréBten Absolutwert hat (kleinster Nenner). 


4 


Da aber so folgt Da andererseits 


2h 
Bei den Termen Be hat der Koeffizient von Gy einen groéberen Wert als 


| I 
SP | 
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2p 
alle anderen, daher sind i die Terme mit dem kleinsten Absolutwert 
(grébter Nenner) in ihren WKonfigurationen (Regel I)). 
=— er Rare ae al : 4,6 
Die Terme medriger Multiplizitaét in den Konfigurationen m = hy | 
v 


( Quartetten und Dubletten | 


Pati . Eine Betrachtung 
| Quintetten und Tripletten | e 


bestehen paarweise aus 
| Quartette | 
| Quintette | 
gréberen Absolutwerte haben (klemere Nenner) als die anderen Terme, 
| Dublette) | Quartette | 
| Triplette| ’ | Quintette | 
G; denselben Koeffizienten hat, so haben sie alle nahezu gleiche Werte. 

Dublette 

 Triplette| (Regel 111). 
| Quartette | 
| Quintette | 
hoher Multiphzitaét nur wenig entfernt; deshalb haben wir sie ,,mittlere 


die 


der Formeln zeigt, dai wegen der Konstanten Gy die 


niimlich die und da intallen Gleichungen fiir die 


Dasselbe cilt fiir die 


| °D| 


liegt von der tiefsthiegenden Gruppe ! -. 
: | 78 | 


Die Gruppe der 


tiefste Gruppe* genannt. Der Unterschied zwischen beiden besteht darin, 
daB die ersten aufer der Konstanten A eine Summe von Produkten 
enthalten minus G?, und wenn auch die zu addierende GréSe im 
{| Quartett | _ 
| Quintett | 

Gruppe doch der erwihnten ,,tiefliegenden Gruppe‘ um so mehr nahern, 


allgzemeinen kleiner ist als die abzuziehende, so wird sich die 


je kleiner die Differenz ist, und es kann vorkommen, dafi die Summe gréBer 


bes vs , . uartett } . ‘ — 
ausfillt als G7, so dai dann die { us | Gruppe iiber die ,,tief- 
| Quintett | 

hegende* hinauswandert. — Wir haben im ersten Teil schon gesehen, daf 

dieser Fall in manchen Elementen vorkommt (Regel IV und V). Machen 
one . aa See se (2,8) 

wir dieselben Uberlegungen fiir die Konfigurationen m = 13,7]° so be- 
4 


kommen wir die gleichen Resultate, so dal die Regeln ITI, IV, V fir alle 
hier betrachteten Fille bewiesen sind. 

Wir halten es fiir unndtig, Schritt fir Schritt mit analogen Uber- 
legungen fiir die Konfiguration 3 d™ 4s zu zeigen, wie man die Regeln VII, 
VIII, [XN beweist. 

In der Tat sind die fiir die Konfiguration 8 d™ 4 s angegebenen Regeln 
analog zu denen fiir 8d” 457, wenn man beachtet, dab die ersteren sich 
auf Terme beziehen, die zu einem Grenzterm gehoéren, wihrend die letzteren 
fiir Terme gelten mit zwei Grenztermen. 


Die wesentlichsten Unterschiede zwischen den Regeln fiir beide Kon- 


figurationen riithren von dem verschiedenen Vorzeichen her, mit dem die 
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Konstante G in den Formeln vorkommt. Vergleichen wir nimlich die ent- 
sprechenden Gleichungen fiir beide Konfigurationen, so sehen wir, dal sie 
dieselben sind, mit denselben Koeffizienten. Nur die Werte von F? und F4 
andern sich, deren EinfluB im allgemeinen gering ist, wie wir schon sagten, 
verglichen mit G?, das nicht nur seinen Wert, sondern auch sein Vorzeichen 
indert. Die Gleichungen fiir die Terme der Konfiguration 3d” 4s sind 
vom Typ 

T 


abs _ (positive Grobe) — CG, 


dagegen die fiir die Konfiguration 3d™ 4s? 


T (positive Grobe) + CG?. 


abs 

Dieser Vorzeichenwechsel von G? kehrt die Reihenfolge um, in der die 

eroBten und kleinsten Werte vorkommen: denn wahrend wir fiir die ersteren 

si : is eect ha ian 

Konfigurationen z. B. bekommen,dabim Falle). Gp p79 (die hohe Multiplizi- 
\°S=K 6G) | 

tit gréferen Absolutwert hat, als die niedrige, gilt fiir die letzteren in einem 


ae (Grenzterm der hohen Multiplizitat ) K | 
analogen Falle, Zz. b. %S 4 7,, : ; nani: Ae “ 9 
- | (Grenzterm der niedrigen Multiplizitat) A + 6G; 





dafi die Terme mit dem Grenzterm hoher Multiplizitat kleineren Termwert 
haben, als die Terme mit dem Grenzterm geringer Multiplizitat. 

Vergleichen wir ferner die zwei oben stehenden allgemeinen Formeln 
und beachten wir, dali die in Klammern stehenden positiven GréBen nahezu 
gleich sind, so kénnen wir schlieBen, dab die Termwerte in der Kon- 
figuration 8 d™ 4s kleiner sind als in 8 d™ 4 s?, oder, daB die Nenner in der 
ersteren gréBer sind, als in der letzteren (Regel X). 

Wir konnten noch viel mehr Schliisse in bezug auf die ibrigen Terme 
der einzelnen Konfigurationen ziehen, wir halten es aber fiir unnotig, naher 
darauf einzugehen, weil man sie leicht aus einer Betrachtung der Formeln 


finden kann. 


Madrid, Instituto Nacional de Fisica y Quimica, April 1936. 








Der EjinfiuB elektrischer Felder auf den Warmestrom 
in Gasen*). 


Von Hermann Senftleben und Winfried Braun in Miinster i. Westf. 
Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Juli 1936.) 


Der Warmeiibergang in Gasen unter dem Einflu®B elektrischer Felder wird 

systematisch in Abhingigkeit von auBeren Bedingungen (Feld, Druck, Tem- 

peratur usw.) untersucht, eine Deutung des Effekts wird besprochen und mit den 
experimentellen Resultaten verglichen. 

In einer Reihe von friiheren Arbeiten hat der eine von uns beiden 
aber Untersuchungen berichtet, die den EinfluB des elektrischen Feldes 
auf den Wirmestrom in Gasen behandeln’). Die dabei gefundenen Gesetz- 
mifigkeiten sind recht komplizierter Natur, so dab eine endgiltige Deutung 
trotz mehrfacher Ansitze bisher nicht gefunden werden konnte. Um hier 
weiter zu kommen, mufite mehr experimentelles Material geschaffen werden. 
Dies ist inzwischen geschehen, und im folgenden soll iiber diese systematisch 
durchgefiihrten Untersuchungen berichtet werden. Auf Grund dieser Er- 
gebnisse scheint es méglich, eme Deutung der Vorginge zu geben: diese 


wird im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit behandelt. 


1. Mefsmethode. 

a) Experimentelle Anordnung. Der Einfachheit halber sei kurz die 
schon friiher beschriebene Versuchsanordnung wiederholt. 

Zur Messung des Effektes diente die Methode von Schleiermacher?). 
Ein zylindrisches Glasgefi® enthalt in seiner Achse ausgespannt einen 
diinnen Platindraht von 0,05 oder 0,08 mm Durchmesser. Dieser befindet 
sich in einer Wheatstoneschen Briickenanordnung, so dafi seine Wider- 
standsiinderung beobachtet werden kann. Der Mefstrom der Briicke 
kann durch einen vorgeschalteten Heizwiderstand W ,, (Fig. 2) gleichzeitig 
dazu benutzt werden, um den Draht auf eine héhere Temperatur zu heizen, 
so daB von ihm ein Wirmestrom radial nach den Gefafwanden ausgeht. 
Im stationiren Zustand ist dann die dauernd im Draht entstehende 
Joulesche Wirme gleich der (in erster Linie durch Wirmeleitung) vom 


Draht abgegebenen Wirme. 





*) Die vorliegende Arbeit wurde von der Philosophisch-Naturwissenschaft- 
lichen Fakultaét der Universitit Miinster als Dissertation angenommen. 

1) H. Senftleben, Phys. ZS. 32, 550, 1931; ZS. f. Phys. 74, 757, 1932; 
Phys. ZS. 33, 826, 1932; ebenda 35, 661, 1934. — #) A. Schleiermacher, 
Wied. Ann. 34, 623, 1888. 
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Ist die Briicke abgeglichen, und wird jetzt plotzlich (durch Anlegen 
des elektrischen Feldes) der Warmetransport vom Draht vergrofert, so 
erniedrigt sich dadurch die Temperatur des Drahtes. Dies macht sich 
in einer Widerstandsverringerung bemerkbar, die an einem Ausschlag des 
Nullinstrumentes der Briicke beobachtet werden kann. 

Ein homogenes elektrisches Feld ist unter den gegebenen experimen- 
tellen Verhaltnissen nicht herzustellen: es wurde darum mit einer zylindri- 
schen Anordnung gearbeitet, bei der als ein Pol der (gleichzeitig geerdete) 
Heizdraht benutzt wurde, wiihrend der andere Pol emer Hochspannungs- 
batterie an einen im Innern des Gefaibes um den Draht herum angebrachten 
Metallzylinder gelegt wurde. Die Kraftlinien gehen dann vom Draht radial 
nach dem Zylinder aus, und wir haben besonders in der Nihe des dimnen 
Drahtes ein auBerordentlich starkes, allerdings inhomogenes Feld, ohne 
daf die Gefahr einer Entladung besteht. Die zur Herstellung des Feldes 
erforderliche Spannung wurde mehreren hintereinandergeschalteten Anoden- 
batterien entnommen, und mittels eines stromlosen Multizellular-Voltmeters 
von Hartmann & Braun gemessen. Benutzt wurden Spannungen bis 
1200 Volt; bei héheren Spannungen setzte mitunter schon eine Entladung 
ein, die die Messung unmdéglich machte. 

Da sich zeigte, daB der Effekt unabhingig von der Richtung des Feldes 
ist, wurde ein Teil der Messungen auch mit Wechselstrom ausgefiihrt. 
Hierzu wurde mittels des stidtischen Stromnetzes ein Umformer betrieben, 
der 220 Volt 50-periodischen Wechselstrom leferte. Von diesem konnten 
in Potentiometerschaltung beliebige Spannungen abgenommen werden, 
die tiber einen Transformator an den Zylinder des Mefgefibes angelegt 
wurden. Da das Ubersetzungsverhiltnis des Transformators vorher experi- 
mentell bestimmt war, geniigte die Messung der Primiarspannung am Trans- 
formator. Es ergaben sich bei Benutzung dieser Methode genau dieselben 
MeBergebnisse wie mit Gleichstrom. Hierdurch ist gleichzeitig auch der 
Einwand entkriftet, da& der Effekt nur durch Kriechstréme an der 
GefiBwand hervorgetiiuscht sein kénnte, denn das Gleichstrom-Bricken- 
instrument spricht ja auf Wechselstrom nicht an. 

Um die zu untersuchenden Gase méglichst rein im Mebgefa zu 
haben, wurde dieses mittels Quecksilber-Diffusionspumpen zunichst auf 
Hochvakuum evakuiert. Dann wurde das Gas, sofern es leicht ver- 
fliissigbar war, in das Ansatzgefi® G (Fig. 1) geleitet, das sich in flissiger 
Luft befand, so daB es dort in den festen Zustand ttberging. Uber der 
festen Substanz wurde nochmals abgepumpt, und dann die fliissige Luft 
solange fortgenommen, bis der gewinsechte Gasdruck vorhanden war, und 
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der Hahn H geschlossen. Zur feineren Regulierung des Druckes konnte 
das dem Gas zur Verfiigung stehende Volumen durch Heben und Senken 
der mit Quecksilber gefiillten Kugel A geindert werden. 

Als Nullinstrument der Briicke wurde je nach der Grohe des Effektes 
ein Zeigergalvanometer von Hartmann & Braun mit emer Empfindlichkeit 
von 5-10-® Amp. benutzt, dessen Empfindlichkeit mitunter noch herab- 


cesetzt werden mubte, oder bei den klemen Effekten ein fast tragheitsloses 


) , . |/oohspannung 
zur bricke 4 


Fig. 1. 




























Mikrospiegelgalvanometer der Firma Kipp & Zonen mit einer Enmpfindlich- 
keit von 2,5-10-$ Amp. Nach der Messung wurde der Heizwiderstand W ,, 
in derselben Wheatstoneschen Briicke gemessen, wozu nur das Umlegen 
eines geeignet eingeschalteten Doppelkippschalters nétig war. 

b) Berechnung der den Effekt charakterisierenden Gréfpen. In den bisher 
veroffentlichten Arbeiten wurde als Mab des Effektes die relative Anderung 


des Wiarmeleitvermégens angegeben, von der ja bereits gezeigt wurde}), 


dab sie von der Versuchsanordnung und den Gefaifdimensionen unabhingig 


4{I IE 


ist. Sehon friiher wurde aber 








darauf hingewiesen, dal es sich 
- bei dem vorliegenden Effekt 






nicht um eine Beeinflussung des 





SUE 


Wirmeleitvermégens — handelt, 
sondern um einen vollig anders 


gearteten Effekt. Deshalb wurde 








als Effekt e direkt die zusitzliche 

Fig. 2 Energie angegeben, die vom 
Draht unter der Einwirkung des Feldes pro see mehr abgegeben wird, 
wobei man also auf die Unabhangigkeit vom Gefaib verzichtet. Diese 


Energie libt sich leicht aus mebbaren Grdben berechnen. 


') H. Senftleben, ZS. f. Phys. 74, 758, 1932. 
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Ist ider durch den MeBdraht flieBende Strom, und w sein Widertsnad, so 
ergibt sich im stationaéren Zustand, dafi die vom Draht pro see abgefiihrte 


Knergie!) gleich der zugefiihrten elektrischen Energie ist, also 
E = w. 


Dureh Anlegen des elektrischen Feldes werde nun vom Draht die Energie 
dE} =e mehr abgegeben, wobei der Widerstand des Drahtes und damit 
auch seine Temperatur durch Nachregulierung von W,, konstant gehalten 
werde. Dann ist 

e = 21-di-w. (1) 


Zur Bestimmung von ¢ wurde vor den MeBdraht ein Amperemeter 4 (Fig. 2) 
seschaltet, so daB der Strom vor und nach dem Einschalten des Feldes 
gemessen werden konnte, wobei die Briicke durch Nachregulierung von W ,, 
stets abgeglichen gehalten wurde. Die Anderung der Stromstirke ist jedoch 
so klein, da diese Methode nur bei sehr groben Effekten anwendbar ist. 
Kleinere Effekte berechnet man besser aus den WiderstandsgréBen. Hierzu 
schreibt man Gleichung (1) in der Form 
di 


l 


2 


e= 2 n 


= § w 
und benutzt die Tatsache, dab die relative Stromainderung di/i in einem 
Zweig der Briicke sehr angenihert gleich der relativen Stromanderung dJ/I 
des Gesamtstromes ist, da der Briickenstrom praktisch zu vernach- 
lissigen ist. 

Ist V die konstante Spannung der Akkumulatorenbatterie, W,, der 
Heizwiderstand und R der Gesamtwiderstand der Briickenanordnung, 


so ist 
, 
I= , 
R+Wyr 
und 
di ao dl uo —d(R+ Wy) 
ies I a R+Wy 


Somit wird 
. d(R + Wy) o. 
E=— —Z " ~ vu W. 
R — VW H 





1) Ks ist hierbei nicht nétig, Voraussetzungen zu machen, in welcher Form 
die Knergie abgegeben wird, ob durch Warmeleitung, Wairmekonvektion oder 
Strahlung. 
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Da die Briicke abgeglichen, d.h. w und damit R konstant gehalten 
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wird, ist d(k + W,) dW, dabei bedeutet dIV,, die Anderung de- Die ¢ 
Heizwiderstandes, die notwendig ist, um den vom Briickeninstrument Span 
gvegebenen Ausschlag A riickgingig zu machen. Der Zusammenhang zwischen ‘ach 
div, und dem Aussehlag wird empirisch ermittelt, indem man vor der Ener 
Messung den Widerstand Wy um die bekannte kleine Grobe A W andert. Bei 
wobei das Briickeninstrument einen Ausschlag von «-Skalenteilen geben hetn 
modge. Es verhilt sich dann der 
d(R+Wy):4A4 =dWy:A = AWy:e. die | 
Dieses ergibt fiir ¢ die Beziehung Wah 
2 AW yw A Pp e's 
R -— Wa oA 
Die Abweichungen von der ohne Vernachlissigung gefundenen Formel (1) ww 
liegen innerhalb der MeBfehler. nee 
So wurde z. B. in Chlorithyl bei einem Druck von 622 mm und 60° oe 
Drahtheizung bei einer angelegten Spannung von 802 Volt nach der ersten 
Methode gemessen schy 
€ = 0,00773 Watt. ee 
nach der zweiten Methode 
e = 0,00764 Watt. hans 
Die Abweichungen legen innerhalb der Mebgenauigkeit und schwanken ~ 
iy np zk 
auch unregelmabig nach beiden Seiten, so dafh stets die genauere zweite 
Methode benutzt wurde. 
c) GréBenordnung des Effektes und MeBgenauigkeit. Der EinfluB des 2. | 
elektrischen Feldes geht in dem Sinne, dai der Draht sich abkihlt. Dieser 
Effekt tritt bei allen bisher untersuchten Gasen auf und ist bei Gasen mit 
Dipolen besonders grob. Er vergréBert sich bei allen Gasen mit Verstarkung una 
. des Feldes und ebenfalls bei Erhéhung des von 
e Gasdruckes. Mit steigender Temperatur 100 
i ane tans as bad Pe wird er erheblich kleiner. — 
00 + a oe il Die GrdSenordnung des Effektes ist 
a | von Gas zu Gas recht versehieden und 
0 030 60 Wonmrg \annz. B.in Chlorithyl von Atmosphiaren- 
bruck . 
Fig. 3. druck mit jedem gewohnlichen Gaivano- 
meter nachgewiesen werden. Die pro sec io 
mehr abgegebene Energie ist hier durehaus von derselben Grében- aad 
ordnung wie die ohne Feld abgegebene. Dies mége die Fig. 8 veran- en 


schaulichen, bei der in der ausgezogenen Kurve die ohne Feld yom Draht 











Der EinfluB elektrischer Felder auf den Warmestrom in Gasen. 485 
abgegebene Energie in Watt (W) als Funktion des Druckes aufgetragen ist. 
Die gestrichelte Kurve gibt die abgegebene Energie bei einer angelegten 
Spannung von 1130 Volt wieder (entspricht 107000 Volt /em an der Ober- 
‘liche des Drahtes), und man sieht deutlich, dai die mehr abgegebene 
Energie bei 740 mm Druck fast 20° der gewohnlich abgegebenen betriigt. 
Bei stirkeren Feldern konnten noch gréBere Effekte erzielt werden: so 
betrug z. B. bei 1500 Volt und hoher Drahtheizung die relative Mehrabgabe 
der Energie 56°,; die Wirmeabfuhr des Drahtes wird also um mehr als 
die Hilfte erhéht. Im ibrigen ist der Effekt durch weitere geeignete 
Wahl der Variablen, vor allem hodherer Drucke in seiner GréBe noch 
erheblich zu steigern. 

Bei Gasen ohne Dipole ist der Effekt dagegen erheblich kleiner und 
mitunter nur mit den empfindlichsten Instrumenten nachzuweisen; die 
relative Anderung der Energieabgabe ist hier meist in der GréBenordnung 
von 1 bis 1/9 pro Mille. 

Die Genauigkeit der Messungen betrug etwa 0,5°%. Es erwies sich als 
schwierig, die auBeren Umstinde, wie Temperatur und Temperaturdiffe- 
renzen genau zu reproduzieren. 

Jedoch geniigte die erreichte Genauigkeit vollkommen, um die Ab- 
hingigkeit von den in Frage kommenden Variablen (Feld, Druck, Tem- 
peratur usw.) festzustellen, und somit dem Wesen des Effektes etwas niher- 


zukommen. 


2. Voruntersuchungen: Der EinfluB der Gefafdimensionen und seine Aus- 
schaltung. 

Da sich bereits bei Vorversuchen gezeigt hatte, dab der Effekt nicht 
unabhiingig von der GréBe des Gefaibes ist, wurde zunachst die Abhangigkeit 
vom Gefaibdurchmesser untersucht, wobei die Linge des Zylinders stets 
100 mm betrug: 








Gefah Innere Rohrweite ') Gefab Innere Rohrweite !) 
I 5,0 mm lV 29.6 mm 
LI 10,0 V 45,0 
Lil 19,8 


1) Gefiibe von wesentlich geringerem Durchmesser als 5mm zu benutzen, 
war nicht méglich, da dann bei geringen Abweichungen des Drahtes von der 
Mittellage die elektrostatischen Anziehungskrifte so gro8 wurden, dai Durch- 
biegungen des Drahtes auftraten, die eine Messung unméglich machten. 
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Ks ergab sich zunichst ganz allgemein in allen GefaBen, dai der Effekt 
nur dann in voller Grobe auftrat, wenn der Zylinder (und somit auch dei 
Draht) horizontal lag. Bei schriiger Lage verkleinerte sich der Effekt, und 
bel genau senkrechter Stellung des Drahtes versehwand er praktisch voll- 
kommen. Z. B. ergab sich in Gefif ITI in Aceton bei senkrechter Lag 
nar etwa !/ 


In ungefiihr demselben Verhaltnis verkleinerte sich der Effekt in den anderen 


GefiBen. Dieses Ergebnis geniigte zunadchst, um mit Sicherheit festzustellen. 


dali es sich bei dem Effekt nicht um eine Beeinflussung des gewohnlichen 
Warmeleitvermégens handelt;*es lag .hiernach vielmehr nahe, der vom 
heiBen Draht aufsteigenden Konvektionsstr6mung einen wesentlichen 
Anteil am Effekt zuzusprechen. 

Im folgenden wurde stets nur bei waagerechter Lage des GefiBbes ce- 
arbeitet, da dort der Effekt am gréS{ten war und auch eine geringe Schief- 
stellung nichts ausmachte. 

Es wurden nun an den oben angegebenen Gefaifen Messungen unter 
sleichen Bedingungen vorgenommen, und zwar mit Aceton von 11 em Hg 
Druck bei Zimmertemperatur (Gefi® tm Wasserbad von 20°C), wobei der 
Draht um 60° geheizt wurde. 

Zum Vergleich muBten die Messungen auf gleiche Verhiltnisse des 
angelegten Feldes bezogen werden. Nun ist dieses Feld selbst aber duBerst 
inhomogen und variiert als Funktion des Abstandes r vom Mittelpunkt 


des Zylinders nach der Formel 


. V 
Cn = — se 
r-InR/o 
(V’ = angelegte Spannung, 9 = Drahtradius, R = Zylinderradius). Es 


wurden Messungen verglichen, bei denen die angelegte Spannung so variiert 
war, dab die Zahl der vom Draht ausgehenden Kraftlinien bei allen Gefal- 
durchmessern die gleiche war. Die Ergebnisse der Messungen sind in Fig. 4 
dargestellt, und zwar bei drei verschiedenen Feldverteilungen. Man sieht 
hieraus, da bei gleicher Feldstairke der Effekt in dem engsten GefiB sehr 
klein ist, dann mit dem GefiBdurehmesser gréber wird, und schlieblich bei 
den GefiBen III bis V unabhingig vom Gefaib bleibt, d. h. eine VergréBerung 
des Durchmessers itiber 2 em hinaus iibt keinen Einflu®b mehr auf den Effekt 
aus. Hieraus kénnen wir somit schlieBen, daB zur vollen Ausbildung des 
Effektes der GefaBdurechmesser eine gewisse Grobe iiberschritten haben mub, 
damit sich die Konvektionsstrémung vol! ausbilden kann. Wird sie durch 


Verengung des Gefibes teilweise unterbunden, so sinkt die Grébe des 


Kiffektes betrichtlich herab. 


on des Kiffektes bei waagerechter Lage unter gleichen Bedingungen. 
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Als nachstes war noch die Frage zu kliren, ob die Unabhingigkeit des 
Kiffektes von einem gewissen Zylinderradius aufwiirts auch fiir alle Drucke 
gilt, da ja die Strémungsverhaltnisse sich bei verschiedenen Drucken findern 
kénnen. Als Gas wurde hierzu Chloriithyl benutzt, das gegeniiber Aceton 
den Vorteil eines héheren Dampfdruckes hat; es lieB sich also die Druek- 
abhingigkeit in einem gréBeren Bereich priifen. Zur Untersuchung der 
Verhiltnisse in verschieden groBen Zylindern an demselben Draht wurde 


ein neues Gefil gebaut, das an beiden Seiten mit groBen Schliffen versehen 
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war, so daf} man verschieden grobe Zylinder einsetzen konnte. Es wurden 
Zylinder von 11 bis 45,5 mm eingesetzt, und in jedem Zylinder die Druck- 
abhingigkeit gemessen, wobei gleichzeitig bei jedem Druck auch die 
Feldabhingigkeit gepriift wurde. Der Draht war bei allen Messungen um 
60° geheizt. Die Resultate sind in Fig. 5 wiedergegeben. Man sieht, dab 
innerhalb der hier zu erwartenden MeBgenauigkeit!) wieder Unabhingig- 
keit vom Zylinderdurchmesser vorhanden ist, nur in dem engsten Gefab 
ist der Effekt bei den niedrigsten Drucken bedeutend kleiner. Dieses 
ist auch dureh die Konvektionsstr6mung zu erkliren: Fir Drucke tiber 
300 mm kann sich bereits in einem 11 mm weiten Gefab die Str6mung voll 
ausbilden und nimmt bei weiterer Vergréberung des GefiBes nicht mehr zu, 
und dasselbe Verhalten zeigt der Effekt. Bei dem geringen Druck von 


1) Die Reproduzierbarkeit der Messungen war hier nicht sehr gut, was wohl 
in erster Linie an der nicht geniigend konstanten AuBentemperatur liegt; das 
recht komplizierte Gefai®B mit den Schliffen und dort durchgefiihrten elektrischen 
Zuleitungen konnte nicht in ein Bad konstanter Temperatur gebracht werden, 
und befand sich deshalb einfach in Luft. Da der Effekt aber sehr stark tem- 
peraturabhingig ist, ergeben Schwankungen der Zimmertemperatur um einige 
Grad schon recht groBe Anderungen des Effekts. 
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200 mm kann sich die Strémung in dem engsten GefaB noch nicht voll- 
stindig ausbilden, da der Auftrieb nicht geniigend groB ist, daher ist der 
Kffekt kleiner; voll ausgebildet ist sie erst bei 15 mm Durchmesser: und 
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Fig. 6. Feldabhingigkeit des Effektes Fig. 7. Logarithmische Darstellung 
in Argon. der Feldabhingigkeit des Effektes in 
Sauerstoff. Fi 
dann bleibt auch hier der Effekt bei weiterer VergréBerung konstant. Voll- Al 
kommen im Einklang hiermit sind die vorher besprochenen Messungen ~ 
in Aceton, wo nur 110 mm Druck herrschte, und die Unabhingigkeit erst At 
em 7 : Sa 
bei GefiBen iber 20 mm eintrat. 
Zusammentassend kénnen wir also feststellen, dai Gefibe von mehr 
; ‘ al 
als 15mm Durchmesser unbedenklich benutzt werden kénnen. sofern 
man mit dem Druck nicht unter 200 mm geht. 
Ww 
L 


3. Ergebnisse der Messungen. 


a) Messungen an dipolfreven Gasen. 


1, Feld- und Druckabhiingigkeitt. Der Effekt wurde in Argon und 
Sauerstoff untersucht, und zwar wurde die Feldabhingigkeit unter még- 
lichst verschiedenen Bedingungen gemessen, wobei Druck (P), absolute 
Temperatur (7) und Drahtheizung (A T) variiert wurden. Es ergab sich 
in allen Fallen ein genau quadratischer Anstieg mit dem Feld. Einige 


Ergebnisse seien hier wiedergegeben: 
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Tabelle 1. Argon. 
(GefaB 34mm, Draht 0,03 mm Durchmesser, 7 cm lang.) 





€-105 in Watt 





Feld am Draht | 


in Voltjem | pa 960 T= 89,60 | T= GD | Pa a8F 
| JT= 61,5° 4T= 41° 4IT= 61:59 4T= 820 
42 700 20,5 13,5 9,0 0,93 
64 500 48,6 30,7 21,2 2,1 
85 800 88,1 55,4 37,8 3,9 
107 600 141 88,5 Entladung 6,1 


Tabelle 2. Sauerstoff. 


(GefaB 34mm, Draht 0,03 mm Durchmesser, 7 cm lang.) 





2 - —e roe — 


é€- 105 in Watt 





Feld am Draht I} 


in Volt/em oan ee Ae ma ee 
4T = 430 4T = 83° AT =a @e 
42 500 19,2 4,6 1,4 
64 200 44,9 9,9 3,2 
85 400 82,5 17,4 5,6 
107 000 132 27,4 8,9 


Die Ergebnisse sind fiir Argon in Fig. 6 dargestellt; fiir Sauerstoff in 
Fig. 7, und zwar in logarithmischer Auftragung. Macht man namlich den 
Ansatz ¢ = const - E%, so ergeben sich fiir « folgende Werte: 





CO ee 2,06 2.03 2.03 2,02 


Sauerstoff . ... 2,06 2,01 | 2,00 


In allen Fallen herrscht also praktisch genau quadratische Feld- 
abhangigkeit. 

Ebenso erwies sich die Druckabhingigkeit als quadratisch. Diese 
wurde nur in Argon gemessen, und zwar bei der Temperatur der fliissigen 
Luft, da dort der Effekt gréSer und somit besser mefbar ist. Es ergab sich: 


Tabelle 3. Argon. 








e+ 105 in Watt bei T= 89,69, » 7 = 61,5° und 








Druck 
(mm Hg) €, = 42700 €,, = 64 500 E,, = 85800 Volt/em 
246 2,4 5,4 Entladung 
361 5,1 11,7 21,0 
483 9,0 21,2 37.8 
602 14,8 33,5 60,0 
740 20,5 48,6 88,1 


32% 
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Fig. 8. Logarithmische Darstellung 

der Druckabhingigkeit in Argon. 


of 


Aus der logarithmischen Darstellung 
dieser Werte (Fig.8) ergibt sich fiir den 
Ansatz ¢ = const - P? die Druckpotenz B zu 

2.01, 9,08, 1,98, 
also ebenfalls quadratische Abhangigkeit. 


2. Temperaturabhdngigkeit. Zur Messung 
der Temperaturabhingigkeit erwies sich 
als praktisch, von Zimmertemperatur zu 
tiefen Temperaturen tiberzugehen, da der 
Effekt bei hohen Temperaturen zu_ klein 
wird und darunter die MeBgenauigkeit 
leidet. ; 

Wihrend der Messung befand sich das 
Mebgefab 


70 mm lang) in einem groben Dewar-Gefaib, 


(Zylinderdurchmesser 84 mm, 


das das Temperaturbad enthielt. Die Tem- 


peraturen wurden mittels eines in der Reichsanstalt nachgeeichten Pentan- 


Thermometers bestimmt. 


Die Ergebnisse waren folgende: 


Tabelle 4. 


Argon. 











1. Drahtheizung AT 41,0°, 
Temperatur | grat ene 20 asses ‘ - Feld 
des Bades | a7” 238,8 214° 191,89 89,79 am Draht 
Effekt | 0.3 0,46 0,72 0,90 13,5 42 800 
was oy 1,19 1,63 2,15 30,6 64 500 
os w, ‘a | 1,1 1,95 2.95 3,88 55,6 86 000 
° 1,9 2.83 4,54 6,16 86,9 107 700 
2. Drahtheizung AT = 82,0°. 
Temperatur ||| 9730 239,20 2150 191,89 89,80 Feld am Draht 
des Bades | ’ 
ae 0,9 1,4 2.0 2.5 26 42 800 
Effekt | 21 3.9 4.5 5.9 62 64.500 
” ““ ‘a | 3.9 5,8 8.1 10,8 114 86 000 
6,1 9,0 12,8 17,1 184 107 700 


Tabelle 5. Sauerstoff. 
1. Drahtheizung AT = 41,0°. 





Temperatar | 


des Bades || 79.3° 2730 
‘ffek 0,3 0.5 
a " | 0,6 1,0 

: ) : 

10-5 Watt | a8 18 

2,2 2 


243,20 190,79 89.79 Feld am Draht 
0,75 1,6 19,2 42 900 
160 | 3,6 44,9 64 700 
2,78 6,3 82,4 86 000 
4,17 10,0 132 107 800 





Celina se ag! sisiot 
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2. Drahtheizung AT 82,0°. 





Temperatur | 


des Bades | 290,49 273° 243,99 189,99 89,7° Feld am Draht 
india | 1,2 1,4 2.1 4,4 40,0 42 900 
— f 3.9 45 9.8 91.1 64 700 
43 5,6 8.1 17,4 168 86 000 
—) ’ b ] 9 9 
10-° watt | 6.9 8.9 12.6 27.6 271 107 800 


Als Beispiele sind zwei Mebreihen in Fig.9 und 10 dargestellt. 

Der Effekt wurde wieder proportional einer einzigen Potenz der ab- 
soluten Temperatur gesetzt (e = const: 7’), und y aus der Neigung der 
Geraden in logarithmischer Darstellung bestimmt. Es zeigte sich jedoch, 
dafi sich verschiedene Werte von y ergaben, je nachdem, welche Temperatur 
man als fiir den Effekt maBgebend betrachtete. In Frage kamen die Tem- 


peratur des Bades (Wandtemperatur des Gefiibes T,), die Temperatur 








des heiBen Drahtes, oder eine da- 120 
, ‘ om site tte W 
zwischenliegende Temperatur. Gleiche — jv 
Werte von y erhalt man bei beiden 
100 
W 
180 W 
0+ 80 
140 +- 10 
%S 
120\— R Gt 
j w 
& 
= 00} 50 
w& 


80 


Y- 






























y } 0 ! 
Zl 0 -150 "7 100 —0 0 Ad = 200 -150 a 100 pa 50 
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Fig. 9. Temperaturabhingigkeit Fig. 10. Temperaturabhingigkeit 
in Argon. 


in Sauerstoff. 
Drahtheizungen nur dann, wenn man eine mittlere Temperatur als mab- 


gebend annimmt, also 7 = T, +0,5-AT. Dann ergibt sich bei Argon: 





Feld am Draht y bei 4 T = 41° y bei 4 T = 82° 
42 800 — 3,83 — 3,79 
64 500 — 3,85 — 3,90 
86 000 — 3,97 — 3,84 


107 700 — 3,92 — 3,90 
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im Mittel also fiir beide Heizungen y = — 3,86. Der Mittelwert bei Sauer- 
stoff ist y = — 3,84. 


Als nachstes war noch die Abhingigkeit von der Temperaturdifferenz 
zwischen Draht und Wand, d. h. von A T, zu untersuchen. Hierbei darf man 
nicht etwa Effekte vergleichen, die bei gleicher AuBentemperatur gemessen 
sind, sondern muB Effekte bei gleicher mittlerer Temperatur vergleichen, 
da ja aus der oben beschriebenen Messung der Temperaturabhingigkeit 
hervorgeht, daf ein Mittelwert zwischen AuBben- und Drahttemperatur fiir 
den Effekt maBgebend ist. Es ergibt sich z. B. fir Argon bei T = T, 
+0,5-AT = 299°: 

Tabelle 6. 








Verhaltnis der Effekte bei 
82 und 41° Heizung 


Feld am Draht €-105 bei s T= 41° €-105 bei 7 T = 820 


i 
i 
} 
l 


42 800 


3,8 


0,32 1,2 
64 500 0,71 2.6 3,7 
86 000 1,2 4,9 4,1 
107 700 1,9 7,6 4,0 





und bei Sauerstoff, z.B. bei T = 2289: 





a Verhialtnis der Effekte bei 
©. 105 — . 
¢-10° bei 4 T= 41 82 und 419 Heizung 


Feld am Draht e-105 bei a T= 829 =| 





4.9 3,8 


42900 | 


1,3 | 

64700 | 2.7 10,7 } 3,9 
86 000 5,0 19,5 | 3,9 
107800 | 7,7 30,9 | 4,0 


Das Verhaltnis der Temperaturdifferenz ist in jedem Falle genau gleich 2, 


das Verhaltnis der gemessenen Effekte im Mittel annahernd gleich 4. 
Hieraus folgt, dab die Abhaingigkeit von der Drahtheizung quadratisch ist. 
Die bisher besprochenen experimentellen Ergebnisse an dipolfreien 


Gasen kann man in folgender Formel zusammenfassen: 


“a 1) 
€ = const -— P (4 2) 


(T+ 05: A Te " 


b) Messungen an Gasen mit Dipolen. 
1. Feld- und Druckabhéngigkeit. Als Vertreter der Dipolgase wurde 


wieder Chlorithyl gewihlt. Die Feldabhingigkeit wurde in den ver- 


schiedensten GefiiBen bei verschiedenen Drucken mit Gleich- und Wechsel- 
stromfeldern gepriift, und es ergab sich in allen Fallen eine etwas stirkere 
als quadratische Feldabhingigkeit. Es sei hier nur eine der Messungen 
wiedergegeben, die auch in Fig. 11 dargestellt ist. 
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Tabelle 7. Chlorathyl. 








Feld am Draht | 


e+ 105 bei einem Druck von 











Volt/em | 87 mm | 212 mm 335 mm 473 mm 605 mm 740 mm 
42700 | 1,9 14,4 38 76 ~«|~S«126 229 
64300 | 43 34,5 83 190 391 552 
g5400 || 7,8 63,6 169 369 646 1110 

107100 =| s«12,5 104 281 643. | 1140 1940 


Bestimmt man nun wieder die Feldpotenz «, mit der der Effekt steigt, 
so ergibt sich fiir die oben angegebenen Werte folgendes Bild: 





Druck: 87 mm 212 mm 335 mm 473 mm 605 mm 740 mm 
x 2,07 2,16 2,25 2,33 2.38 2,38 


Die Mebgenauigkeit kann aus der Fig. 12 ersehen werden. 

Wenn man die einzelnen Werte der obigen Tabelle betrachtet, so 
fallt ein deutlicher Gang der «-Werte auf, der in dem Sinne geht, daB bei 
hdheren Drucken die Potenz zunimmt. Dieses Verhalten ist in Fig. 13 

graphisch veranschaulicht. Die bei 
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Fig. 11. Feldabhingigkeit in Chlorathyl. Fig. 12. Logarithmische Darstellung 


der Feldabhingigkeit in Chlor&thyl. 


gemessene Feldpotenz « ist hier als Funktion des Druckes aufgetragen, 
und man sieht deutlich, dab die Feldabhingigkeit bei gréBeren Drucken 
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stiirker ist. Extrapoliert man auf den Druck Null, so ist es méglich, die 
Kurve durch 2,0 zu legen: das hiebe also, dafi bei sehr kleinen Drucken 
genau wie bei dipolfreien Gasen quadratische Feldabhingigkeit wahrschein- 
lich ist. 

Gehen wir nun zur Besprechung der Druckabhingigkeit iiber, so er- 
gaben die Versuche hier ein ganz analoges Verhalten wie bei der Feld- 


abhangigkeit. Das Ergebnis 











NY Ar 

~ 5? } : 4 P — ° 

BN a ees einer Messung ist in Fig. 14 in 

: ee at logarithmischer Auf 

S27 ogarithmischer Auttragung 

S*0 100 20 00 40 5 bw Womnlg 2 a 

» Druck dargestellt. Berechnet man 

Fig. 13. Druckabhangigkeit der Feldpotenz. aus ihr die Potenz B, mit der 


der Effekt mit Druckzunahme wichst, so ergeben sich die in der Kurve 
angegebenen Werte. Bei niherer Betrachtung der einzelnen f-Werte {allt 


hier ein deutlicher Gang mit der Feld- 





stirke auf. Trigt man die gemessenen 
Druckpotenzen als Funktion des Feldes 
auf (Fig. 15), so ist dieses Anwachsen 
deutlich sichtbar, und man kann jetzt 























Ny 
\ 


Druckpotenz fi 


50 000 100 000 
Viern arn Draht 





Fig. 14. Logarithmische Darstellung der Fig. 15. Feldabhaingigkeit der Druckpotenz. 
Druckabhingigkeit in Chlorithyl. 

entsprechend Fig. 183 auf das Feld € = 0 extrapolieren, bei dem hiernach 

ebenfalls eine genau quadratische Abhingigkeit mit den Messungen ver- 


einbar wiire. 


Dieses analoge Verhalten des Effektes bei Erhéhung des Druckes und 
des Feldes laBt vermuten, daB die beiden Variablen P und € gleichberechtigt 
in die Formel fir den Effekt eingehen, also z. B. in der Form P-€. Da 
sich der Effekt aber fiir kleine Werte offenbar der linearen Abhangigkeit 
von P? © nihert, und € auch nur in gerader Potenz vorkommen kann, 
kommt als einfachste Form nur eine Abhingigkeit von P?-€? in Frage. 
Zur Priifung suchen wir aus den Kurven glieichgrobe Effekte bei méglichst 
verschiedenen Drucken und Feldern heraus und versuchen, ob zu ihnen 
dasselbe P? © gehért. Man lest aus Fig. 11 ab: 
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P € p2 2-10-15 

740 46 000 Be 
bei 605 58 000 1,2 
€ — 250-1079 | 473 72 000 1,2 
335 102 000 12 
- | 740 66 000 2,4 
go 605 82 000 2.5 
e = 600-10 173 104 000 2.4 


Man stellt hierbei in der Tat eine befriedigende Konstanz der zusammen- 
vehorigen P? &?-Werte fest. Dasselbe Ergebnis, da das Produkt P? €? 
den Effekt innerhalb der MeBgenauigkeit bestimmt, ergibt sich aus einer 
vroBen Reihe weiterer Messungen, die nicht alle angefiihrt zu werden 
brauchen. 

2. Temperaturabhiingigkeit. Die Messung der Temperaturabhingigkeit 
wurde ebenfalls in Chlorithyl durchgefiihrt, und zwar kamen nur Tem- 
peraturen oberhalb Zimmertemperatur in Frage, da bei tiefen Temperaturen 
der Dampfdruck zu niedrig wird. Die Messungen geschahen bei 720 bzw. 
740 mm Druck. Das Gefaif befand sich dabei in einem elektrisch geheizten 
Olbad. Bei passendem Heizstrom stellte sich nach einiger Zeit die ge- 
wiinschte Temperatur ein, und bheb auch bis auf Schwankungen wm 
héchstens + 0,19 konstant. Auf diese Art konnte der Temperaturbereich 
von Zimmertemperatur bis + 135°C untersucht werden. Bei den héheren 
Temperaturen wurde dabei die Messung schon recht schwierig, da hiufig 
ein geringes unregelmibiges Zucken des Nullinstrumentes der Wheatstone- 
schen Briicke auftrat, das sowohl durch Temperaturschwankungen als 
durch Thermostréme bedingt sein kénnte. Jedoch war trotz allem eine 
Messung immer noch méglich, die bei geniigender Anzahl von Messungen 
und Mittelwertsbildung nichts an Genauigkeit einbiibte. 

Die Versuche wurden bei verschiedenen Heizungen des Mefdrahtes 
durchgefiihrt, und zwar ergaben sich folgende Werte, in demselben Gefab 
wie bei dipolfreien Gasen, bei gleichem Druck und Heizung gemessen: 


Tabelle 8. Chloraithyl. 
1. Drahtheizung 41,0°. 








a e+ 105 (Watt) bei einer Temperatur des Olbades von Weld am Draht 
291,60 319,59 334,00 346,00 377,39 400,59 Volt/em 
114 68 58 47 36 29 42 800 
277 171 140 116 87 70 64 400 
044 324 265 219 158 125 85 500 


927 560 455 370 | 265 203 107 300 
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2. Drahtheizung 82,0° (in Fig. 16 dargestellt). 





2-105 (Watt) bei einer Temperatur des Olbades von 
| | 


Feld am Draht 





291,69 | 319,40 334,09 | 346,19 | 377,49 400,89 Volt/e 
~ l = — — - e ND | renee ——— Sees aneeenaceennaneeS 
312 211 | 174 164 | 111 97 42 800 
788 532 OC 438 389 264 216 64 400 
1600 1060 865 755 501 408 85 500 
2750 1830 1500 1260 | 845 677 107 300 


Wenn man wieder die Temperaturabhingigkeit durch eine einzige 
Potenz y der absoluten Temperatur approximiert (¢ = const: JT’), so er- 
geben sich fiir den Exponenten y aus der logarithmischen Auftragung Werte, 
die erstens gréBer sind als bei dipolfreien Gasen, und zweitens gegeniiber 
diesen einen Gang mit dem Felde zeigen. Deshalb kann man nur Messungen 
bei gleicher Feldstirke vergleichen. Hierbei findet man die beste Uberein- 
stimmung der Temperaturpotenz fiir alle Heizungen (es wurden neben den 
angegebenen Heizungen auch AT = 10°, 30° und 60° untersucht) unter Zu- 
grundelegung der Drahttemperatur, und zwar sinkt der Effekt je nach der 
Feldstirke mit der 4,6. bis 5,2. Potenz. Dies geht aber in demselben Sinne, 
wie es bereits bei der Feld- und Druckabhiangigkeit besprochen war. Es 
scheint hier eben so zu sein, daB bei gréBeren Effekten alle Abhaingigkeiten 
stiirker werden. Oben wurde gezeigt, dafi trotzdem als Argument die 
GréBe P? GE? in Frage kam, und man kann vermuten, daB auch die Tem- 
peraturabhingigkeit analog eingeht ; dab also der Effekt immer nur Funktion 
eines Argumentes P? €? 7’ bleibt. Hierbei ist noch der Exponent y fest- 
zustellen. Dabei zeigt sich, dab gleichgroBe Effekte auftreten, wenn im 
Argument die Potenz y = — 4,7 eingesetzt wird. Ein Beispiel ist aus 
folgender Tabelle zu ersehen, die zeigt, dah das angegebene Argument 
(letzte Spalte) innerhalb der MeBbgenauigkeit konstant ist. 


Aus Fig. 16 lest man ab: 




















-" 21) 
€ =T,+4T| 5 
a T — — | - —— a} 
{, 64400 381 0,003 1 
bei e—650-10-5 || 85.500 433 0,003 0 
|| 107300 479 0,002 9 
ae * 42 800 376 0,001 44 
bei e = 260-10 1 64400 | 451 0,001 39 


Priift man nun noch die Abhingigkeit von der Drahtheizung A T, 
so mui man die Werte des Effektes hier auf gleiche Drahttemperatur be- 





1) Die anderen Variablen sind fiir zusammengehérige Werte konstant. 
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ziehen. Bezieht man z. B. auf die Drahttemperatur 100°C, und bestimmt 
man aus elmer entsprechenden logarithmischen Darstellung die Potenz 
der Abhingigkeit von AT, so ergeben sich die in Fig. 17 angegebenen 
Werte. Diese zeigen eine etwas stirkere als quadratische Abhingigkeit, 


die auch bei gréBeren Feldern zunimmt. Wir vermuten hier wieder, daf 
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Fig. 16. Temperaturabhingigkeit in Fig. 17. Logarithmische Darstellung 
Chlorithyl. der Abhingigkeit von der Drahtheizung. 
die Variable A 7’ genau so eingeht wie Druck und Feld, und priifen es in 
analoger Weise wie oben. Aus einer Kurve 17 entsprechenden Kurvenschar 
wiirde man namlich ablesen: 








€ 4T €2(4T)?-10~'2 
; 21 600 28,9 0,39 
- o7, =f { ’ ’ 

bei ¢ 27-10" || ~~ 64.000 97 | 0,39 
{21700 77,3 | 28 
bei e = 250-10-5 29 500 579 | 29 
| 61000 239 | 31 
| ; 40 500 73 «| 9,8 
bei e= 1000-10 {55399 57,9 10,2 


Fassen wir alles bisher besprochene iiber Dipolgase zusammen, so 
kénnen wir feststellen, daB der Effekt wesentlich nur eine Funktion 
des Argumentes ©? P? (4 T)?/T*" ist; bei kleinen Effekten nahert sich die 
Abhingigkeit in bezug auf P und € der linearen Abhingigkeit von P? 
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und ©*, also ist auch der ganze Effekt fiir klee Effekte direkt proportional! 


dem oben angegebenen Argument: 


P* ©. A T? 
€ = const ——— . (4) 
T';7 

Fir grobe Effekte wird noch ein Zusatzglied desselben Argumentes 
aultreten. 

c) Gase mit kleinen Dipolen. Als Vertreter dieser Gase wurde Kohlen- 

monoxyd gewihlt. Da von vornherein hier nicht viel Neues zu erwarten 

war, wurde nur Druck- und Feldabhingigkeit gepriift, wobei sich z. B. 


folzende Werte ergaben: 


Tabelle 9. Kohlenmonoxyd. 





Feld am Draht 


€-105 bei T= 2739, s7T7=82° und 
322 mm 600 mm 740 mm Volt/em 


P = 182mm 





Entladung 0.4 1,4 2,1 42 600 
‘ 1] 3,3 4,9 64 200 

0.6 1,7 5,8 8,8 85 200 

1,1] 2,9 8,6 13,8 106 900 


Es zeigt sich, dafi das Verhalten in bezug auf Druck und Feld wie bei 
dipolfreien Gasen ist; némlich in beiden Fallen ist die Abhangigkeit qua- 
dratisch. Dieses ist ja auch zu erwarten, da das vorhandene kleine Dipol- 
moment praktisch gegeniiber dem durch das Feld induzierten Moment 


zu vernachliassigen ist. 


4. Besprechung einer médglichen Erkldrung des Effektes und Vergleich mit 
dem Eapervment. 

Bereits in den friiheren Arbeiten iiber den elektrischen Effekt!) wurde 

versucht, sich eine Vorstellung iiber das Zustandekommen des Effektes 


zu machen. Dabei wurde — in erster Linie aus der starken Zunahme des 
Effektes bei tiefer Temperatur — auf eine Art chemischer Reaktion ge- 


schlossen, derart, daf unter dem EinfluB des elektrischen Feldes ein Teil 
der Molekiile zu Doppelmolekiilen zusammentritt. Die am Draht auf- 
tretende Konvektionsstrémung sollte dabei eine Heranfiihrung dieser 
Doppelmolekiile an den Draht bewirken, wobei sie infolge der hoheren 
Temperatur zerfallen, und die dabei auftretende Warmeténung die Kithlung 
des Drahtes bewirkt. 


1) H. Senftleben, ZS. f. Phys. 74, 757, 1932; Phys. ZS. 33, 826, 1932. 
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In dem Bestreben, sich etwas exaktere Vorstellungen von den Vorgiingen 
in der Nahe des Drahtes zu machen, wurde die Uberlegung weiter aus- 
vebaut, und der eine von uns wies in einer bereits ver6ffentlichten Arbeit!) 
darauf hin, dah infolge der versehieden starken Elektrostriktion an warmen 
und kalten Stellen im Gas bei Anlegen des Feldes eine zusiitzliche Strémung 
um den Draht auftreten miibte. Es wurde aber damals noch das Vorhanden- 


sein von Doppelmolekiilen zur Erklirung des Effektes bendtigt. 


Nach dem augenblicklichen Stande unserer Uberlegungen scheint es 
aber méglich zu sem, den Effekt auch ohne die Doppelmolekilhypothese 
zu erklaren. 


Hiernach hat man sich die Verhailtnisse am Draht folgendermaBen 
zu denken: Durch das Anlegen des elektrischen Feldes tritt im Gase Elektro- 
striktion auf; da das Feld aber mit der Entfernung vom Draht stark ab- 
nimmt, wird die hierdurch hervorgerufene Verdichtung des Gases sich nur 
in unmittelbarer Nihe des Drahtes bemerkbar machen. Hierdurch kénnen 
die Temperaturverhiltnisse nicht wesentlich veriindert werden”), sofern 
keine Konvektionsstrémung vorhanden ist. Auf Grund der Experimente 
ist aber erwiesen, dafi die vom Draht aufsteigende Konvektionsstr6mung 
eine Vorbedingung fiir das Vorhandensein des Effektes 
ist. Dureh diese wird sich im Gas ein Temperatur- 
vefille am Draht ausbilden, denn die Strémung kommt 
ja dadureh zustande, da das itber dem Draht befindliche 


heibe Gas aufsteigt und nun von unten kaltes Gas 





nachsaugt. Hierdureh wird unten (am Punkte 4, Fig. 18) 
relativ kaltes Gas in die Nahe des Drahtes kommen, das Fig. 18. 
sich beim VorbeistrObmen am Draht (bis zum Punkte b) 

erwirmt, und von da ab erst selbstindig aufsteigt und weiteres kaltes 
Gas nachsaugt. Jedenfalls wird im Gas bei B eine hoéhere Temperatur 
herrschen als bei A. 


Da die Elektrostriktion temperaturabhingig ist, wird die durch das 
Feld auftretende Druckerhéhung an den warmen und kalten Stellen ver- 


schieden gro sein, und zwar in dem Sinne, dab an den kilteren (unteren) 


Stellen ein hédherer Elektrostriktionsiiberdruek auftritt als oben. und es 


1) H. Senftleben, Phys. ZS. 35, 661, 1934. — ?) Der beim Ein- bzw. 
Ausschalten des Feldes einmalig auftretende quadratische elektrokalorische 
Effekt kann héchstens 10-4 des beobachteten Effekts ausmachen, und ist 
also zu vernachlissigen. 
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besteht die Méghchkeit, durch eine hierdurch auftretende Zusatzstr6mung 
die im elektrischen Feld beobachtete Kiihlung des Drahtes zu deuten!) 
Zur Abschitzung der Gréfe der hier auftretenden Druckdifferenz 
gehen wir folgendermafen vor: 
Fir die GréSe der Elektrostriktion leitet man auf Grund thermo- 
dynamischer Sitze die Formel ab?) 
y a te & 
(4.)p,7r = —v as: 
wobei Av, die Anderung des spezifischen Volumens in einem Raum vom 
Felde € gegeniiber einem hiermit kommunizierenden feldfreien Raum ist 
(spez. Vol. v, Druck P, Temperatur T) und x die Suszeptibilitaét des Gases 
bedeutet. 
Rechnen wir dieses auf Druckerhéhung um, so gilt ja im Felde bei kon- 


stanter Temperatur 6 
c Ve 


P 


= const, 


-Av.-+v,-4P,=0 


ES 

und in erster Naiherung 
dD 

(A U.) Pp, r—— P (A P.)p, T 


Der gleiche Index P auf beiden Seiten ist berechtigt, da die geringe Dichte- 
iinderung in dem Raum an der Oberfliche des Drahtes, wo das Feld ge- 
niigend groBe Werte annimmt, fiir die Druckinderung im groBen AuBenraum 
nichts ausmacht, also P konstant bleibt. Fiihrt man dieses oben ein, so wird 


CG? /dx 
PE ae 
ren? 2 \dP/r 
Das mittlere Moment eines Molekiils ist*) 


iia u? 
alee (% T 3k 7) & 


1) Es handelt sich hierbei um einen ganz analogen Effekt, wie er von Lehrer 
(Ann. d. Phys. 81, 229, 1926) bei Messungen der magnetischen Suszeptibilitat 
benutzt wurde. Dort wurde ein geschlossenes Rohr verwendet, von dem sich ein 
Teil in einem Magnetfeld befand. Brachte man die beiden Enden dieses Teiles 
auf verschieden hohe Temperaturen, so trat in dem Rohr eine direkt mefbare 
dauernde Strémung auf. Sie hatte ihren Grund darin, da die Magnetostriktion 
temperaturabhingig ist, und also in dem im Magnetfeld befindlichen Teil des 
Rohres eine Druckdifferenz auftrat. Ganz entsprechend haben wir hier rund 
herum an der Oberfliche des Drahtes ein annihernd homogenes elektrisches 
Feld, in dem das Gas aber auf verschieden hohen Temperaturen ist. Es wird sich 
also auch hier die Druckdifferenz, die durch die verschieden starke Elektro- 
striktion entsteht, ausgleichen, und ein Uberstrémen des Gases von der tiefen 
zur hohen Temperatur stattfinden. — *) Marx, Handb. d. Radiologie 6, 
Teil II, S. 178, 1934. — %) P. Debye, Polare Molekeln, S. 27, Leipzig 1929. 
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wobei % die Polarisierbarkeit, 44 das permanente Moment des Molekiils 
und k die Boltzmannsche Konstante bedeuten. Bezeichnet man mit N 
die Anzah! der Molekiile im Volumen 1, so wird also 


SE (e+ a) 


\ -_— 





Da P=NkT ist, folgt 
= P ( we 
= pp \% + a3) 


0 2 
(5p),= pr(« bi se)” 


Nach Einsetzung dieser Werte ist 


PG 2 
(A Pape = Fen + gh) 


x 


und 





2kT \ 3k T 
Hieraus sieht man, da mit héherer Temperatur die Druckerhéhung ab- 
nimmt. Berechnet man die Anderung von AP, mit der Temperatur, so 
wird 

PG 2 u? 

d(AP.) = — sa (m + 42) aT. 

Diese Druckdifferenz tritt also an zwei Punkten auf, zwischen denen 
unter sonst gleichen Bedingungen die Temperaturdifferenz dT’ herrscht. 

Die Temperaturdifferenz dT zwischen der unteren und oberen Seite 
des Drahtes (A und B in Fig. 18) ist in erster Naiherung proportional zu 
setzen der Temperaturdifferenz AT zwischen dem Draht selbst und der 
GefaBwand, d.h. dT =c- AT. Setzt man dieses in die obige Gleichung 
fir d(AP,) ein, so ergibt diese denjenigen Druckunterschied, der ein 
schnelleres Vorbeistromen des Gases am Draht bewirkt. 

Es fragt sich, ob diese Druckdifferenz titberhaupt so grof sein kann, 
da eine merkliche Strémung auftritt. Wir rechnen zunichst die Kraft 
aus, die auf 1 eem Gas wirken wiirde. d(AP,) ist die Druckdifferenz, die 
lings eines Weges s wirkt, also die Kraft auf die Volumeneinheit: 

d(A P,) P@ 2u?\c-AT A 
a ap + apr) a = fom 


die man auch als auf den em? wirkenden elektrischen Auftrieb bezeichnen 





kann. 
Zur Abschitzung dieser Gréfe: Z. B. fiir Sauerstoff von Atmosphiaren- 
P 
druck ist uw = 0, ip N = Anzahl der Molekile pro em? = 3- 10%; 
L’ = 300° absolut; € = 20000 bis 100000 Volt/em am Draht, nehmen wir 
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ein mittleres Feld von nur 30000 Volt/em an, = 100 CGS; a fiir Sauersto! 
= 1,6-10-*4; ¢- AT = Temperaturdifferenz am Draht unten und ober 
bei einer Heizung von 60° wird sie von der GréBenordnung 80° sein; s is 
von der GréBbenordnung des Drahtdurchmessers = 3-10-%em. Nach Ein- 
setzen dieser Zahlen ergibt sich 


A = 8 dyn/cm? (elektrisch). 


Setzen wir dies in Vergleich zu dem Auftrieb, der durch die Erwairmun. 
entsteht, und der ja erfahrungsgemaif eine Strémung hervorruft. 
Es ist die Kraft des Auftriebs auf 1 em® gleich der Differenz der Ge- 


wichte dieses em*® in kaltem und warmem Zustand 
A om3 — q (0, nat 01,), 


wenn g die Erdbeschleunigung ist, und o die Dichte bei den Temperaturen /, 
und f,. Da 





] 1 1 
—_—_ = 1 t : = 
a= Snes Bt): B= s, 


gilt, so ist 


eS ee 
Ree de. CS ee +h) 

Schitzen wir dieses wieder fiir Sauerstoff bei Atmosphiarendruck ab, 
so ist y = 981, 09 = 1,43- 10-%; ¢, und ¢, im giinstigsten Falle Draht- und 
AuBentemperatur, also 80 und 20°C, somit 

A = 0,22 dyn/em? (thermisch). 

Es folgt hieraus, dafi in dem gewahlten Beispiel die elektrische Auftriebs- 
kraft ungefihr 40mal so grof ist wie die thermische, so dai das Auftreten 
einer ZusatzstrO6mung also sicher ist. Dabei sind die Annahmen fiir den 
elektrischen Fall noch recht ungiinstig, und es wird also in Wirklichkeit 
die Auftriebskraft noch gréBer sein, ganz abgesehen davon, dah z. B. bei 
Dipolgasen die Druckdifferenz schon durch das vorhandene Moment noch 
um etwa das 20fache steigen kann. 

Jedoch verindern sich die Verhiltnisse sehr rasch, wenn man sich 
etwas weiter vom Draht entfernt. Bereits in einem Abstande von !/, mm 
vom Draht wire das Feld nur noch (bei derselben Spannung) 900 Volt /em 


- 3 abs. Einheiten, wonach sich ergibe A = 0,01 dyn/em, so dal 


elektr 
also anzunehmen ist, dab die Zusatzstro6mung nur in unmittelbarer Nahe 
des Drahtes auftritt, und noch mehr wird fiir die Kiihlwirkung nur die aller- 


niichste am Draht vorbeistré6mende Schicht in Frage kommen. Es fragt 


sich weiter, welche Geschwindigkeit das Gas unter dem EinfluB dieser 


zusitzlichen Druckdifferenz annehmen wird. Die Geschwindigkeit wird 
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jedenfalls irgendeine Funktion des Auftriebs sein, die man in erster 
Naherung ansetzen kann 
SD 
u = const: A. 


Dieses stellt ja im wesentlichen einen zum Poiseuilleschen Gesetz analogen 
Ansatz dar, wobei die Konstante im Nenner den Koeffizienten der inneren 


teibung 7 enthalt, den wir hier auch abspalten wollen, also ansetzen 
2 


const c PC 2u 
= y ° A — n-s 2k T? («, ao £P) ; A az. 


Ist der Querschnitt der Zusatzstr6mung q und N die Anzahl der Molekiile 





pro em, so strémen also pro see q- u- N Molekiile vorbei. Wenn diese sich 


dabei um AT’ erwirmen, so nehmen sie die Warme auf 


Q=q:u-N-c¢,- AT, (5) 
wobei ¢, = C,/N, die spezifische Warme pro Molekil ist. Setzen wir 
N = P/kT und fiir u den vorher berechneten Wert ein, so wird 

e-q ¢, PC 2? 
9 = £4. PO yma, 4 2H) 
2sk*?° yn T 38kT 


Diese vom Gas aufgenommene Wirmemenge ist dem Drahte entzogen 
worden und ist also identisch mit dem gemessenen Effekt ¢. Es ergibt sich 
somit fiir ihn, wenn man die Konstanten zusammenfaBt: 
c, PP? 2u? 
e€ = const— —— (4 T)? (a, + ; (6) 
y» T 3kT 
Fir dipolfreie Gase ist 4 = 0 zu setzen und es vereinfacht sich dann die 
Formel unter weiterer Zusammenfassung der fiir ein einheitliches Gas 





konstanten GréBen zu 


const P? © (A T)? 
= —- ° 


" - 
Bedenkt man ferner noch, daf der Reibungskoeffizient 7 selber auch tem- 


peraturabhiingig ist, und zwar, wenn man ihn durch eine Potenz approxi- 


miert, gilt fir! 
: Ar ... 7 = const- T%™, 


O, ... 4 = const - T™®, 


so kann man diese Temperaturabhingigkeit mit der anderen zusammen- 


fassen und es ergiibe sich 
2 (62 





(A T)?. 


€ = const - 


[3,8 


1) Die Temperaturabhingigkeit von 7 wurde aus den im Landolt-Bérn- 
stein vorliegenden Werten durch logarithmische Darstellung bestimmt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 33 
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Dieses stimmt mit der experimentell gefundenen Formel (8) 8. 492 iiberein. 
Uber die experimentell festgestellte mafgebende Temperatur kann die 
Theorie keine Auskunft geben, doch ist die vom Experiment geforderte 
mittlere Temperatur zwischen Draht- und Aufientemperatur durchaus mit 
den Uberlegungen vereinbar. 

Fir Dipolgase kann man bei einem Gas wie Chlorithyl a gegeniiber 
2u?,3kT vernachlissigen, und es ergibt sich, wenn man bedenkt, dab 
ungefaihr mit der 0,9ten bis 1,0ten Potenz der Temperatur ansteigt: 

2 (G2 
€ = const id -(A T)?. 

Praktisch dieselbe Formel hatten wir als Grenzwert fiir kleine Effekte 
[vgl. Formel (4)| bekommen. Bei groBen Effekten ist es denkbar, daB die 
Anzahl der beim Vorbeistrémen sich erwirmenden Molekiile vergréBert 
wird (Wirbelbildung oder Verbreiterung der vorbeistr6menden Schicht). 
Der urspriinglich lneare Ansatz fiir (5) mite dann um ein quadratisches 
Glied ergiinzt werden, und dieses wire mit den Messungen in Einklang, die 
p2. 62. 4 T2 

[4,7 
ergaben, wobei der Effekt aber immer nur eine Funktion dieses Argumentes 
blieb. 


Ebenso erklirt sich durch diese Theorie zwanglos, daB der Effekt nur 





ja eine etwas stirkere als lineare Abhingigkeit vom Argument 


auftritt, wenn die Konvektionsstr6mung vorhanden ist, da ja nur dann 
die Temperaturdifferenz und damit die Druckdifferenz der Elektrostriktion 
auftritt. Auch kann der Effekt bei senkrecht stehendem GefiS kaum merk- 
lich vorhanden sein, weil sich dann die geringe Druckdifferenz auf die ganze 
Linge des Drahtes verteilt, und nur eine ganz geringe ZusatzstrOmung 
sich bemerkbar machen kann. 

Noch eine weitere Prifung der Theorie ist méglich. Vergleicht man 
niimlich die GréBe der Effekte in verschiedenen Gasen unter sonst voll- 
kommen gleichen Bedingungen (gleiches Gefab, Feld, Druck, Temperatur, 
Heizung) und behilt man nur die vom Gas abhingigen Variablen bei, 
so wird aus der Formel (6): 

ey 2? 
€ = cons o(% +5oq) 
sildet man jetzt das Verhiltnis der Effekte in verschiedenen Gasen, so 
hebt sich die unbekannte Konstante?!) heraus, und es ist méglich zu prifen, 


ob der Quotient mit dem theoretisch berechneten tibereinstimmt. 


1) DaB es sich hier fiir alle Gase um eine Konstante handelt, ist zwar wahr- 
scheinlich, aber nicht unbedingt sicher. 
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Theoretisch ergeben sich folgende Werte: 





Ar 0. | CO Cy Hs Cl 


C, | 3,0 +50 5,0 17,7 
n 2.10 - 1074 1,92 - 10-4 1.65 - 1074 0.94 - 1074 
xy aus Dk 169-10 | 1.61-10-24 | 2/04. 107% * 
> ,,2 
=f | _ al 
| aeons a“ “ 0,7 - 10-24 
3k 1 | a 


Cy 2 2) 
( 9 + ~ ) 2,42-10-29 | 4119-10-29 = 6 18-10-29 | 1330. 10-29 


Die experimentell gemessenen Werte fiir den Effekt sind, in allen 
Fallen bei P = 740 mm, t = 0,0°C, AT = 82° in demselben Gefib ge- 


messen, in Watt: 





Ar 0» co Cy Hs Cl) Feld 





0,9 - 10-8 14-10-75 | 22.1075 380-10-5 | 42 800 
1,9 3,0 49 990 64 500 
3,4 | 53 | 8,9 2160 &6 000 
5,4 84 | 13,9 3730 107 300 
Fir die Verhiltnisse der Effekte ergibt sich hernach: 
= 0. | CO | CO |CyH5Cl| C,H, Cl | C, HCl 

Ar Ar | Os» Ar Oo CO 

42800 16 24 16 420 270 170 

Experimentell bei © — | ©4500 | 16 | 26 | 16 , 520 | 330 | 200 

eee 86000 1,6 26 1,7 630 410 240 

107 300 1.6 2,6 1,7 690 440 270 

Experimenteller Mittelwert. . . 1,6 | 2,55 1,65 565 360 220 

TN a a ks ae el 1,73 2,55 | 1,48 | 550 | 318 | 215 


Wenn man bedenkt, dai in der Theorie doch recht schematisierte 
Annahmen gemacht sind, so kann man die Ubereinstimmung des experi- 
mentellen Mittelwertes mit dem theoretischen als befriedigend bezeichnen, 
selbst dann noch, wenn man beriicksichtigt, dai bei den Verhiltnissen 
mit Chlorathyl eigentlich nicht der Mittelwert genommen werden diirfte. 
Dort wird nimlich das Verhaltnis bei kleinen Feldern immer kleiner, und 
man mibte emen auf das Feld € = 0 extrapolierten Wert benutzen, der 
noch etwas geringer als die kleinsten Zahlen sein wiirde. 


1) In Chlorithyl konnte bei 0° und 740 mm nicht mehr gemessen werden; 
die Werte sind aus der Temperaturabhiingigkeit extrapoliert. 


33 * 
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Nach allem ist also anzunehmen, da die besprochenen Vorstellungen 
von den Vorgingen um den heifen Draht richtig sind, und man hiitte 
demnach in diesem Effekt eine recht einfache Methode, um die sonst nur 
unter groBem experimentellen Aufwand zu messende Elektrostriktion in 
Gasen nachzuweisen, und auf diesem Wege iiber die elektrischen Kon- 
stanten und deren Verhalten niheren Aufschlu8 zu bekommen. 


Zusammenfassung. 

Die Arbeit enthalt Untersuchungen iiber die Tatsache, dab ein ge- 
heizter dinner Draht im elektrischen Feld mehr Warme abgibt als 
ohne Feld. , 

Dieser Effekt ist nur nachweisbar, wenn die durch die Erwirmung am 
Draht bedingte aufsteigende Konvektionsstrémung vorhanden ist; er tritt 
dann in allen Gasen auf und ist besonders groB in Dipolgasen, wo er bei 
Chlorithyl 50% der ohne Feld abgegebenen Wirme ausmacht. 

Der Effekt steigt mit Feld, Druck und Drahtheizung quadratisch an; 
seine Gréfe nimmt bei Erhéhung der Temperatur auBerordentlich schnell ab. 

Eine Erklirung des Effektes ist méglich, wenn man ihn zuriickfihrt 
auf eine zusitzliche Strémung, die infolge der verschieden starken Elektro- 
striktion oben und unten am Draht auftritt. 

Mit dieser Hypothese lassen sich alle experimentell gefundenen Er- 
gebnisse erkliren, bis auf geringfiigige Abweichungen, die aber auf die 


idealisierten Annahmen zuriickgefiihrt werden kénnen. 


Der gréBte Teil der vorliegenden Arbeit wurde im Physikalischen 
Institut der Universitat Breslau ausgefiihrt. Dem Direktor des Instituts, 
Herrn Prof. Schaefer, sind wir fir die Uberlassung der Mittel des 
Instituts, sowie auch fiir das Interesse, da er fiir das Gelingen der Arbeit 
zeigte, zu grobem Dank verpflichtet. 

Abgeschlossen wurden die Untersuchungen im Physikalischen Institut 
der Universitat Miinster. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, sowie der Helmholtz- 
Gesellschaft danken wir fiir die Uberlassung von Apparaten und Geldmitteln, 
ohne welche die vorliegenden Untersuchungen nicht méglich gewesen waren. 


Miinster (Westf.), Physikalisches Inst. d. Universitat, den 17. Juli 1936. 














Untersuchungen tiber die kondensierte Entladung. 
Von Z. Bay in Szeged. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 18. Juli 1936.) 


In Wasserstoff, Stickstoff, Neon und Neon-Quecksilbergemisch werden kurz- 
dauernde Stromst6Be mit hoher Maximalintensitit erzeugt und die elektrischen 
und spektralen Kigenschaften der Entladung untersucht. Die Messung der Stob- 
dauer und der Stromintensititen erfolgte auf zwei verschiedenen Wegen. Bei der 
ersten Methode wurde die Lichtemission der Entladung mit Hilfe einer beweg- 
lichen Optik abgebildet und die Stromintensitiiten wurden aus der effektiven 
Stromstirke und Entladungsdauer berechnet. Die zweite Methode war von der 
Lichtemission der Entladung unabhingig und erfolgte auf rein elektrischem 
Wege. Sie besteht darin, da® durch die Krmittlung des linearen und quadratischen 
Zeitmittelwertes der Stromstirke an Hand der theoretischen Untersuchung auf 
Momentanwerte der Stromintensitit geschlossen wird. Die Resultate zeigen 
bei den untersuchten Fallen enorm hohe Stromintensitiiten und gestatten die 
Verfolgung des Uberganges der Glimmentladung in die Bogenentladung. Die 
Anregung der Spektren verschiebt sich mit steigender Stromintensitit nach 
héheren Knergien und [onisationsstufen, wobei sich die Intensititsverteilung 
im Gesamtspektrum als in erster Linie von der Stromstirke abhingig zeigt. 
Die erhaltene spektrale [mission wird hauptsiichlich durch die sehr hohen 
Momentanwerte des Dissoziations- bzw. lonisationsgrades erklirt. 


Einleitung. Kondensierte Entladungen wurden vielfach hergestellt und 
benutzt, jedoch ohne quantitative Untersuchung des Ablaufs der Entladung. 
Genauer wurden intermittierende Entladungen untersucht’), die sich von 
der kondensierten Entladung dadurch unterscheiden, dab sie Intermittenzen 
zwischen stromloser Phase und Glimmentladung aufweisen, ohne daB ein 
Ubergang in eine Bogenentladung stattfindet. Bekanntlich entsteht im 
Spektrum einer kondensierten Entladung eine Anderung der Intensitits- 
verteilung in dem Sinne, dafi héhere Energiestufen bevorzugt werden”). 
Fiir die Deutung sind einerseits hohe Elektronengeschwindigkeiten®), anderer- 
seits bei der Entladung entstehende Schwingungen*) herangezogen worden. 
Die hier gegebene Untersuchung zeigt deutlich, daB etwa vorhandene Ent- 
ladungsschwingungen keinen EinfluB auf die spektrale Intensititsverteilung 
haben, sondern diese lediglich durch die Stromintensitdt bestimmt wird 
und es gehéren zu den Spektren hoherer Ordnung enorm hohe Strom- 


intensititen. 

1) G. Valle, Zusammenfassende Abhandlung, Phys. ZS. 27, 473, 1926. 
— #) KE. Goldstein, Phys. ZS. 8, 674, 1907; 11, 560, 1910; G. Gehlhoff, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 492, 1910; 12, 936, 1910. — *) R. Frerichs, Glimm- 
entladung, Geiger u. Scheel, Handb. XIX, S. 255, 1928. — 4‘) J. Franck, 
ZS. f. Phys. 1, 1, 1920. 
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Das Auftreten hoher Stromstirken bedeutet immer einen Umschlag der 
anfiinglichen Glimmentladung in eine Bogenentladung und ist durch die 
Ausbildung eines Entladungsbogens an der Kathode bedingt. 

Um eine gute Ubersicht zu erhalten, erschien es bei der Ausfithrung der 
Arbeit wichtig, solehe Untersuchungsmethoden zu schaffen, die eine schnelle 
Orientierung unter verschiedenen Bedingungen gestatten. Deshalb wurde 
hier vorliufig auf eine oszillographische Untersuchung — die zwar eine 
genauere, aber umstiindlichere Methode darstellt — verzichtet. Auf Grund 
der hier erhaltenen Ergebnisse sind zur genaueren Priifung einzelner Fille 
oszillographische Untersuchungen in Angriff genommen und sind zur Zeit 
im Gange. . 

Versuchseinrichtung'). Die verwendeten Réhren wurden zur Beobachtung 
der positiven Saiule konstruiert. Der Durchmesser der Rohren variierte 
von 11 bis 830 mm, die Liinge der positiven Siule wurde von 10 em bis 15 m 
geiindert. Die Roéhren wurden fiir hohe Belastung aus Supraxglas her- 
gestellt mit aufgekitteten Quarzfenstern zur ,,end on‘‘-Beobachtung. 

Es wurden Stromstéfe in Wasserstoff, Stickstoff, Neon und Neon- 
Quecksilbergemisch untersucht. Wiahrend der Versuche wurde in der Ent- 
ladungsréhre ein konstanter Gasstrom aufrechterhalten. Das Neon wurde 
durch stindigen Kreislauf gereinigt. Das Gas wurde durch gliihendes 
Kupferoxyd und mit fliissiger Luft gekiihlte Absorptionskohle, oder durch 
ein metallisches Kalium enthaltendes Entladungsrohr gefiihrt. Bei den- 
jenigen Roéhren, die zwecks Spektralaufnahmen abgeschmolzen wurden, 
waren die Elektroden entgast.. Der Druck betrug 0,5 bis 5 mm Hg. 

Die bei den Versuchen verwendeten Schaltungen sind in Fig. 1 dar- 


gestellt. Schaltung a zeigt die allgemeine Schaltungsart der diskontinuier- 
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lichen Entladung (Blinkschaltung). Die Kapazitit der benutzten Konden- 
satoren dnderte sich von 10-% bis 8 uF. Schaltung b wurde dann verwendet, 


wenn es im Falle kleiner Kondensatoren erwiinscht war, den Kondensator 





1) Herr Assistent A. Horvath war bei der Ausfiihrung der Versuche 
behilflich, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 
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auf héhere Spannung als die Ziindspannung der Roéhre aufzuladen, damit 
groBe Stromintensititen erreicht werden kénnen. Durch Veranderung der 
Durchschlagsspannung der Funkenstrecke F kann die Aufladespannung des 
Kondensators beliebig verandert werden. Die Funkenstrecke hatte auber- 
dem eine andere Rolle: die kiinstliche Anderung der Stromkurve der Ent- 
ladung. 

Dureh die Anwendung der Wienschen Loschfunkenstrecke kann 
erreicht werden, daf der fallende Teil der Stromkurve steiler wird, da die 
Léschfunkenstrecke die am Ende der Stromkurve auftretenden Stroéme 
kleiner Intensitiét unterbricht. 

Die Ausschaltung der langsam verinderlichen Teile der Stromkurve aus 
der Entladungsréhre kann auber durch Anwendung der Léschfunkenstrecke 
auch durch die in der Schaltungsskizze ¢ sichtbare, zu der Rohre parallel 
geschaltete Selbstinduktionsspule erreicht werden. Diese Selbstinduktions- 
spule L besteht nur aus einigen Windungen (drei bis zehn Windungen) und 
schliebt die Roéhre wihrend der nicht rapid veriainderlichen Teile der Strom- 
kurve kurz. Spannung liegt also nur wahrend des Stromstobes an den 
Elektroden der Rohre. 

Die Zahl der Stromsté8e pro Zeiteinheit wird bei allen drei Schal- 
tungen a bis ¢ durch den Widerstand R verindert. Es ist bei der Anwendung 
von Wecehselstrom (Transformator) zweckmibig, den Widerstand in den 
primiren Stromkreis zu verlegen. Bei kleinen Kondensatoren (¢ < 104 em) 
entstanden wihrend Je einer Halbphase des Wechselstromes mehrere Strom- 
st6Be, bei mittleren Kondensatoren entsprach emer jeden Halbwelle nur ein 
StromstoB. Wenn der Kondensator gréfer ist als 10° em, dann erfordert die 
Aufladung mittels eines Transformators hohe Speisestromstirken, da zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Stromstében der Kondensator umgeladen wird. 


Vorversuch. Wegen der schon erwahnten Auffassung (8. 507), wonach 
die Anderung der spektralen Intensititsverteilung mit Entladungsschwin- 
gungen in Zusammenhang zu bringen ist, erschien es fiir notwendig, die 
Entladungen in Hinsicht auf Schwingungen besonders zu untersuchen 
Das Prinzip der Untersuchung war folgendes: Wenn die Entladung des 
Kondensators durch die Réhre oszillierenden Charakter aufweist, dann mub 
an beiden Elektroden der in bezug auf die Elektroden symmetrisch gebauten 
Roéhre das Kathodenglimmlicht mit dem Crookesschen Dunkelraum zu- 
sammen auftreten. Bei Gleichstromaufladung des Kondensators kénnen 
also eventuell vorhandene Entladungsschwingungen leicht festgestellt 


werden. 
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Die Beobachtung der Entladung verschiedener Kondensatoren hat 
gezeigt, daB bei jeder der angegebenen Schaltungen die eine Elektrode ent- 
schieden, die andere iiberhaupt nicht kathodische Eigenschaften zeigte. 
Durch Einschalten einer Induktionsspule in den Entladungskreis der Réhre 
kann dagegen erreicht werden, da{ das Kathodenglimmlicht trotz der 
Gleichstromaufladung des Kondensators an beiden Elektroden erscheint, 
wie das auch auf Grund theoretischer Uberlegungen zu erwarten ist. Bei 
einer bestimmten Rodhre gehért zu einer jeden Kapazitaét ein minimaler 
Wert der Selbstinduktion, unterhalb dessen Schwingungen nicht auftreten, 
oberhalb dessen aber die Schwingungen einsetzen. 

Als Ergebnis dieser Versuche kann festgestellt werden, daf die Strom- 
stéBe bei den verwendeten einfachen Schaltungen keinen oszillierenden 
Charakter aufweisen. Es ist demnach unmdglich, die Erregung der Spektren 
hdherer Ordnung auf den Schwingungscharakter der Stromst6Be zuriick- 
zufiihren. Diese Feststellungen wurden durch die Erregung der Réhre mit 
Hochfrequenzstrémen kontrolliert, welche Versuche ausschlieblich negatives 
Resultat zeigten: die Emission der positiven Saule zeigte iiberhaupt keine 
spektrale Verinderung gegeniiber der Speisung mit Gleich- oder nieder- 
frequentem Wechselstrom. 

Erste Methode. Die Lichtemission der Entladung wurde mit Hilfe einer 
beweglichen Optik abgebildet und dadurch die StoBdauer ermittelt. Aus 
der gemessenen effektiven Stromstirke und der StoBdauer kann der Mittel- 
wert der Stromintensitit innerhalb eines StoBes berechnet werden. 

Die Versuchseinrichtung bestand aus einer rotierenden Scheibe (Fig. 2), 
die in der Nahe des Randes mit einer eingebauten Linse | versehen war. 
Die positive Siiule der Réhre beleuchtete einen mit der Roéhre parallelen 
Spalt r. Der Spalt wird durch einen Kondensor k von etwa 10 em Durch- 
messer (der Spalt in der Brennebene des Kondensors) und durch die dahinter 

sich bewegende Linse | abgebildet. Der 
rina aie -f);---- 44 Kondensor dient zur Vermeidung des 

> p j ie . 
bei der Bewegung der Linse / ent- 
stehenden Parallaxenfehlers. Bei dieser 
{ Kinrichtung ist die Verriickung des 
entstehenden reellen Bildes gleich der 














Verriickung der Linse / und diese 
Verriickung — entsprechend umge- 





Fig. 2. rechnet — ergibt die Zeitabszisse. 
Das reelle Bild des Spaltes bleibt wihrend der Bewegung zu sich 
parallel und kann visuell oder photographisch beobachtet werden. Die 
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photographische Platte kann entweder unmittelbar in der Brennebene 


der Linse | angebracht werden, oder aber — was manchmal praktisch 
einfacher ist — kann das sich bewegende Bild des Spaltes mit einer 


photographischen Kamera aufgenommen werden. Die Methode zeich- 
net sich gegeniiber dem Drehspiegel durch ihre Kinfachheit und grobe Licht- 
stiirke aus. 

Wasserstoff- und Stickstoffentladungen werden durch sehr kleine 
Zeitdauer charakterisiert: das Auseinanderziehen des Spaltbildes ist nur bei 


sehr hohen Umdrehungszahlen der Drehscheibe méglich. 


Nach Ausfiihrung der Messungen stellte sich heraus, dab die Entladungs- 
dauern in Wasserstoff und Stickstoff einander ungefaihr gleich waren und 
ihre GréBe ergab sich zu 10-4 — 10-° see. Die GréBenordnung der Zeitdauer 
inderte sich nicht durch Anderung des Druckes in einem Intervall 0,5 bis 
5mm Hg; mit der Erhéhung der Kapazitiit ist sie etwas gréBer geworden. 
Mit Hilfe der aus den Messungen sich ergebenden Zeitdauer kann der auf 
die Zeitdauer eines StoBes genommene Mittelwert der Stromintensitit be- 
rechnet werden. So war z. B. in einem speziellen Falle die Entladungsdauer 
tT = 2,5-10- see, die effektive Stromstiirke betrug 10 Amp., die Zahl der 
St6Be war 100 sec—!, also ist das Strommittel wahrend eines Stobes 


i = 200 Amp. 


In einem anderen Falle bei einer Wasserstoffréhre ergab sich das Strom- 
mittel zu 
i = 1200 Amp. 

Man sieht, daB sich diese einfache Methode zur gréBenordnungsmafhigen 
Jestimmung der Stofidauer und Intensitat eignet. Da sich aber die Methode 
auf die Lichtemission der positiven Siule griindet, versagt sie in Fallen, wo 
sich die Dauer der Lichtemission infolge von Nachleuchterscheinungen von 
der Entladungsdauer unterscheidet. Solche Fille liegen vor bei Neon und 
Neon- Quecksilberentladungen, wo das Auftreten eines Nachleuchtens in der 
positiven Saule folgendermafen festgestellt wurde. 


3ei diesen Entladungen ist schon bei kleineren Umdrehungszahlen der 
Scheibe auch mit dem Auge gut wahrnehmbar, dafi nur der Anfang der 
Emission des StromstoBes scharf begrenzt ist, dafi dagegen am Ende der 
Emission ihre Intensitit asymptotisch fallt. Bei den Neon-Quecksilber- 
réhren ist die verschiedene Farbung des auseinandergezogenen Bildes des 
StromstoBes auffallend; am Anfang des Bildes ist eine gelbe Linie sichtbar, 
danach ein breites blaues Band mit asymptotisch fallender Intensitaét. Die 
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gelbe Linie zeigt iberwiegend das Spektrum des Neons mit schwachen 
(Quecksilberlinien, wahrend aus dem blauen Bande die Neonlinien itiberhaupt 
fehlen und nur Quecksilberlinien vorhanden sind. Die Zeitdauer des blauen 
Bandes weist eine GréSenordnung von 10-* see auf. 

Dafi das auseinandergezogene Bild der Lichtemission die in der Ent- 
ladungsrohre herrschenden Stromverhaltnisse nicht genau wiedergibt und 
die Zeitdauer des Stromstobes kleiner ist als die Zeitdauer der Lichtemission, 
wurde dadurch bewiesen, daB bei Reihenschaltung einer Neonréhre mit 
einer Wasserstoffréhre erstere bei der beweglichen Abbildung ein aus- 
einandergezogenes Band erzeugte, letztere aber eine scharfe Linie aufwies. 
Die starke Linie am Anfang des Bildes der Neonrodhre fallt mit der Linie der 
Wasserstoffrohre zusammen, dagegen eilt das langgestreckte Band in bezug 


auf die Linie der Wasserstoffréhre in der Zeit nach. 

Die Versuche fiihrten also offenbar zu solehen Nachleuchterscheinungen, 
die bei Quecksilberbogen von Hayner!), bei Argonbogen von Kenty?), 
iin Kathodenglimmlicht der Gasentladungen von Penning?) und Druyve- 
steyn*) beobachtet und durch Auftreten von Restionen erklirt wurden. 
Das hier beobachtete Nachleuchten tritt in der positiven Saule auf. 

Wegen des Auftretens soleher Nachleuchterscheinungen ist es notwendig 
geworden, zur Untersuchung der Entladung eine rein elektrische Methode 


zu entwickeln. 


Zweite Methode. Der Grundgedanke dieser Methode besteht darin, daf 
durch gleichzeitige Ermittlung des linearen und quadratischen Zeitmittel- 
wertes der Stromstirke auf Momentanwerte der Stromintensitiat geschlossen 
wird. 

Ist tiber den Stromverlauf nichts bekannt, so definiert man einen Strom- 
mittelwert wie folgt: Es sei die Zahl der den gleichen Verlauf und gleiche 
Stromrichtung aufweisenden StromstéBe n sect. Es bedeute I, die effektive 
Stromstirke, J den Strommittelwert (mittlere Stromstirke), beide auf die 


Zeiteinheit bezogen, dann ist gemib der Definition 


=n ( Pdt 
() 


I=n (iat. 


. 
0 


1) L. J. Hayner, ZS. f. Phys. 35, 365, 1926. — *) C. Kenty, Phys. Rev. 
(2) 32, 624, 1928. — 3) F.M. Penning, Phys. ZS. 27, 187, 1926. — 4) M. J. 
Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 57, 292, 1929. 
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wo T die Zeitdauer des StromstoBbes bedeutet. Bildet man den Quotienten 
der beiden Gleichungen, dann erhalt man: 


( dt 

i a 

_ £. (3) 
| idt 
0 


Die linke Seite von (2) ist eine von der Zahl der Stromst6f{e unabhingige, 
also fiir die einzelnen Stromst6Be charakteristische Grobe, die die Dimension 
einer Stromstirke hat. Diese GréBe 


tT 


{ ®at 


. 0 
> = T (3) 


[idt 


0 
wird als ein Mittelwert der Stromintensitat definiert, welche folgende Eigen- 
schaften besitzt: 
a) Es gilt, dab 


\ 


i, <%m (1m die maximale Stromstirke). (4) 
Ks ist nimlich 
T T 
in | idt > {dt 
0 0 
also 
T 


[ dt 


0 


7 —_ ben 
[ idt 


0 


A 


Da noch gilt, dab 7 positiv, 7, ebenfalls positiv und die Stromkurve stetig ist, 
so nimmt die Stromintensitét den Wert von 7, auch tatsichlich an. 
b) Es gilt, dab 


T 
“ 


iat, (5) 


1 
, =r 
z 





da daraus 
1 4 T 
— idt? < | idt, 
7 iar = | 


was einen Fall der Schwarzschen Ungleichung darstellt. 
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Der so definierte Mittelwert 1, liegt also zwischen der maximalen Strom- 
stiirke und dem auf die Zeitdauer eines Stofbes genommenen Zeitmittelwert dei 
Stromstiirke. 


Definiert man tv’ folgenderma8en: 


T 
_t = | idt, (6) 

. 0 

dann gilt auch ; 
*9 . = 
et = | ®t, (7) 


0 
was durch unmittelbare Substitution bestitigt werden kann. 


Zieht man also statt der unbekannten Stromkurve einen Stromstol 
in Betracht, dessen Intensitét 7 = 7, und dessen Zeitdauer 1’ ist, so ist 
sowohl das Zeitintegral der Stromintensitat wie auch das des Stromquadrates 
den entsprechenden Integralen der unbekannten Stromkurve gleich: die 
zwei Stromkurven sind also als einander iquivalent anzusehen in Hinsicht 
jeder solchen Wirkung, die mit den genannten Integralen mebbar ist (mag- 
netische Wirkung, Korpuskeltransport, Warmewirkung usw., die Ausschlage 
der auf diesen Wirkungen beruhenden Mefinstrumente). 

Auf Grund des Gesagten sind also 7, und 7’ als charakteristische Werte 
der zu untersuchenden Stromkurve anzusehen, deren Bestimmung vom 
physikalischen Standpunkte aus wertvoll und durehfiihrbar ist. Durch 
unmittelbare Mefidaten kénnen auf Grund von (2), (8), (6), (7) 


KE 
Uy. = a (8) 


aie 
"= aE - 


und 


ausgedriickt werden. 

Die erste Methode ergab durch die Bestimmung von t und J den auf 
die Zeitdauer eines Stobes genommenen Zeitmittelwert der Stromintensitit 
oder aber durch Ausmessung von t und I, die effektive Stromstirke ge- 
nommen auf die Zeitdauer eines StromstoBes. Der hier definierte Mittelwert 
ist ein mehr kennzeichnender Mittelwert als diese, wie das z. B. im Falle einer 
von i,, bis 0 exponentiell fallenden Stromkurve zu sehen ist, wo beide 
Zeitmittelwerte 0 sind, dagegen 
tm, 


) k 


. _ 9 


Ks besteht auf Grund von (5) und (6) 


7 <={-s 


a 
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lis ist aber bei einer steilen Anstieg und Abfall aufweisenden Stromkurve 
der Unterschied zwischen beiden klein, und wenn statt t als Zeitdauer 1’ be- 
trachtet wird, so wird am Anfang und am Ende der Stromkurve die Zeit- 
dauer derjeniger Kurventeile nicht in Betracht gezogen, die zu kleinen 
Intensititswerten gehéren. (Auch bei anderen Methoden der Intensitiits- 
messung wird die Zeitdauer durch den Umstand verkleinert, dai die Emp- 
findlichkeitsgrenze der Intensitiatsmessung die zu kleinen Intensitiiten ge- 
hérenden Teile der Stromkurve abschneidet.) 


Es wurden deshalb in die die Mefergebnisse zusammenfassenden 
Tabellen die Werte von t’ eingetragen; sie sollen als Zeitdauern angesehen 
werden, die zu den uns interessierenden Kurventeilen von hoher Intensitit 
gehoren. 

Die Ausfiihrung der Messung besteht demnach darin, dai man in dem- 
selben Stromkreise die Zeitmittel der Stromintensitét mit solehen zwei 
hintereinandergeschalteten Mefinstrumenten bestimmt, von denen das 
eine die effektive Stromstirke, das andere die mittlere Stromstirke miBbt. 

Zur Messung der effektiven Stromstirke wurde wegen Vermeidung 
von Impedanz ein Hitzdrahtinstrument mit einem einzigen diinnen Chrom- 
nickeldraht und Mikroskopablesung konstruiert. 

Die Messung von I geschieht zweckmafig im Aufladekreis des Konden- 
sators, wo die zeitliche Anderung der Stromstirke nicht so rapid erfolgt wie 
im Entladekreis. 

Verlauft die Stromkurve durch geeignete Dimensionierung des 
iuBeren Stromkreises exponentiell, so gestattet die Methode die Bestimmung 
aller charakteristischen Momentanwerte. 

Dieser Fall tritt ein, wenn 

a) die Kapazitit des Kondensators grof ist, 

b) die maximale Intensitit durch einen in den Entladekreis geschalteten 
Widerstand vermindert wird, 

ce) die Entladung auf einer Bogencharakteristik verliuft. Es bleibt 
in diesem Falle die an den Elektroden der Roéhre herrschende Spannung 
wihrend der Entladung nahezu konstant?). 

Unter diesen Bedingungen gilt 

dv 


—e— =1 v= 1 +19 
dt . 


1) H. Th. Simon, Phys. ZS. 7, 433, 1906; D. Roschansky, ebenda 9, 
627, 1908; A. Giintherschulze, Elektr. Gleichrichter u. Ventile. ITI. Ausg. 
Berlin, J. Springer, 1929. S. 88. 
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Wo vg die Spannung an dem Entladungsrohr bedeutet. Daraus folgt 


ae \ on @ (10 
— + — (v—v,) = 
dt er . sia 
mit der Lésung 
’ | 1 
v0— ») = (V —v,)e-**, wo k= — (11) 
cr 
und . aa ; 
t= 4,6", taf + % = V; (12) 


wo V die Aufladespannung des Kondensators bedeutet. 


Soll durch t wieder die Zeitdauer des Stromstokes bezeichnet werden. 


dann ist 








: < oe 
I2 = ni? | e—2kt dt = ni3 [1 — e— 2*7]. oh 
+ ; (13) 
I= Nin ( e—*tdt = nt, [1 —e—¥4]- —, 
. k 
woraus . : 
: 2 Oe 
oe ae 4 (14) 
ton 1 ra a 7 / 
l 1 
T= + log a: 9 (15) 
WO I P 
a ae 
_ 2n I: 
an ey 
ei 
On I? 


Nach Bestimmung von V kann vg aus (12) berechnet werden, wodurch 
siimtliche Data der Entladungskurve bekannt werden, ohne dah bei dem 
schnell verlaufenden ProzeB Momentanwerte gemessen worden wiiren. 
Ausfiihrliche Messungen. Es ist wichtig, wegen der Messung von 1’ die 
StoBzahl n genau zu kennen. Die Messung von 7, erfordert eine méglichst 
genaue Ablesung von J und J,. Wiahrend einer Messung ist also auf die 
Konstanz und genaue Kenntnis der bestimmenden Daten zu achten. Dies 
wird am besten dadurch erreicht, dai der Kondensator mittels eines von 
einem Synchronmotor angetriebenen Drehschalters von einer hochgespannten 
Gleichstromquelle im Rhythmus des Wechselstromes aufgeladen und durch 
die Réhre entladen wird. Es kann bei dieser Anordnung zur Speisung des 
Kondensators auch hochgespannter Wechselstrom benutzt werden, wenn 


dafiir gesorgt wird, daf die Aufladung des Kondensators immer in der gleich- 


namigen Halbwelle geschieht. 
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Ergebnisse der Messungen. Austithrliche Messungen wurden mit Queck- 
silber- und Aluminiumelektrode in Neon und Wasserstoff vorgenommen. 
Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, wurde auf die Reinheit der 
lektroden ein besonderer Wert gelegt. Die Reinigung des Quecksilbers 
erfolgte durch eine elektrolytische Methode von Brummer und Naray- 
Szab6*) und mehrmalige Destillation. An der so gereinigten Quecksilber- 
elektrode konnten folgende Erscheinungen beobachtet werden: 

Nachdem durch langsame Erhéhung der Spannung am Kondensator 
die Ziindspannung der Rohre erreicht wird, entsteht in der Rohre eine 
Glimmentladung, die durch ihr charakteristisches Kathodenglimmlicht 
erkennbar ist. Die positive Siule emittiert das Spektrum des Quecksilbers. 
Die Stromstiirke zeigt kleine Werte, viel kleinere als denjenigen, den der 
Widerstand des MeBinstrumentes (ein anderer Widerstand war bei diesen 
Versuchen nicht eingeschaltet) bei der verwendeten Spannung zulassen 
wiirde. Wiahrend langsamer Erhéhung der Spannung wird ein Wert erreicht, 
bei welehem das Kathodenglimmlicht verschwindet und statt dessen an der 
Kathode ein intensiv leuchtender Bogen sehr kleiner Ausdehnung erscheint. 
Die zeitlich nacheinander folgenden punktférmigen Bogen verteilen sich 
cleichformig auf der reinen Kathodenoberfliche. Gleichzeitig erhéht sich die 
Stromstirke sprunghaft um eine, eventuell zwei Gréfenordnungen und im 
Falle von Neonfiillung emittiert die positive Siule iberwiegend das Spektrum 
des Neons. Eine scharfe Spannungsgrenze kann bei diesem Ubergang nicht 
festgestellt werden. Die sprunghafte Anderung wird durch Nebenbedin- 
sungen abgestumpft. Solche sind: Temperaturverinderung der Kathode, 
eventuelle Verunreinigungen, die bei noch so gut gereinigtem Quecksilber 
auch aus der Glaswand herriihren kénnen, wenn der Bogen einmal in der 
Nihe der Glaswand entsteht. Auch kleine Kriimmungen des Meniskus, die 
durch mechanische Erschiitterung entstehen, spielen dabei eine Rolle. So 
kommt es, dab zwischen den Spannungen, die zu der reinen Glimmentladung, 
und denen, die zu der reinen Bogenentladung gehoren, ein praktisch nicht 
vermeidbares Intervall besteht. 

Die Tabellen 1 bis 3 lassen leicht den Umschlag der Glimmentladung 
in die Bogenentladung erkennen. Ahnlicher Umschlag wurde von W ehrli?) 
und Seeliger*) bei Gleichstrom und unter ganz anderen Bedingungen, bei 
Wolframkathode, geringem Elektrodenabstand (< 830 mm) und bei hohem 
Druck (< 20 mm Hg) im Intervall 0 bis 1 Amp. beobachtet. Die anfangliche 





1) E. Brummer u. St. v. Naray-Szab6, ZS. f. Elektrochem. 31, 95, 1925. 
— *) M. Wehrli, ZS. f. Phys. 44, 301, 1927. — *) R.Seeliger, Phys. ZS. 
27, 22, 1926. 
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Glimmentladung ist bei kleineren Spannungen stabil. Bei Erhéhung der 
Kkondensatorspannung erwirmt sich die Kathode infolge eines anomalen 


Kathodenfalles solange, bis eine thermische Elektronenemission stattfindet 
und die Glimmcharakteristik in eine Bogencharakteristik umschligt. 





Tabelle 1. Quecksilberelektrode. ¢ = 0,2 uF, Neon, p = 2,5mm Hg. 
| “e . ‘k e Bemerkung 
maA mA Volt Ohm Amp. sec 
4,2 34 500 65,4 | 0,275 | 0,0, 364 Glimm 
11,2 380 950 39,0 12,9 | 0,0, 206 Bogen 
15,0 1060 1300 5,95 75,0 | 0,0; 476 7 
29,0 2100 1520 5,95 | 1520 | 0,0, 455 





Tabelle 2. Quecksilberkathode. e = 0,2 uF, Neon, p =0,54mm Hg. 


I  # V r | tp | t' 


¢ | Bemerkung 

mA mA Volt Ohm Amp. sec 

3,0 10,0 800 65,4 0,033 0,0, 216 Glimm 
4,3 21,0 920 65,4 | 0,102 0,0, 100, ™ 

6,0 31,0 1100 65,4 0,160 0,0, 90 . 

7.5 38,0 1300 65,4 | 0,195 0,0, 93 | " 
20,0 1400 1820 5,95 98,0 00,49 | Bogen 
27,0 2000 2500 5,95 | 148,0 0,0, 44 ” 


Tabelle 3. uecksilberkathode. ¢ = 0.0255 uF. Neon. p = 0.54 mm Hg. 
\ } oD 





V rT ip. Tt 


I Te 


Bemerkung 

mA mA Volt Ohm Amp. sec 

1,0 6,5 1000 | 65,4 0,042 0,0, 56  Glimm 
1,7 18,0 1400 | 65,4 0,193 0,0, 207 | pi 

1.9 23,0 1600 65,4 0,272 0,0, 17 . 

3,1 170,0 2200 65,4 9,35 0,0, 79 Bogen 
4,0 320,0 3000 | 39,0 25,6 0,0, 37 . 

4,7 400,0 3500 | 39,0 | 34,0 0,0, 33 ‘i 


Die MeBmethode gestattet die Bestimmung der minimalen Spannung, 
die zur Bogenbildung notwendig ist. Diese Frage wurde von Daillenbach, 
Gehreecke und Stoll") behandelt, die die Szintillation an der Kathode 
beobachtet haben unter der Annahme, daB eine jede Szintillation zu einer 
Bogenbildung fiihrte, wenn nur der Widerstand des éuBeren Kreises eine 





Bogenbildung erméglicht. Da jedoch diese Annahme nicht zutrifft, haben 
die Beobachtungen von Giintherschulze?) gezeigt. Tabelle 4 zeigt die 


1) W. Dallenbach, E. Gehrecke u. E. Stoll, Phys. ZS. 26, 10, 1925. 
— *) A. Giintherschulze, Handb. d. Phys. XVII, 8. 313, 1926. 
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Minimalspannungen in Wasserstoff mit Aluminiumkathode bei verschie- 
denem Gasdruck. Die zur Bogenbildung nétige Spannung wichst mit der 
Abnahme des Druckes. 


Tabelle 4. Aluminiumkathode. c = 0,2 uF, obere Spannungsgrenze der 
Glimmentladung in Wasserstoff. 











Druck | I I, V ip a! r 


mm Hg mA mA Volt Amp. | sec Ohm 
6,0 23,0 465 3150 9,4 0,0, 58 11,39 
5,0 24,5 473 3280 | 9,15 0,0, 64 11,39 
4,0 29,0 565 3700 110 | 0,0, 63 11,39 
3,6 28,5 535 3700 10,0 0,0, 68 11,39 
2,83 33,5 623 4000 11,6 0,0, 69 5,95 
2,28 53,0 860 5800 14,0 0,0, 90 11,39 
1,73 64.5 1100 6500 18,8 0,0, 82 5,95 


Es ist bei der Ausfiihrung solecher Messungen wichtig, die Kathoden- 
oberfliche peimlichst sauber und woméglich von homogener Gestalt zu 
halten, da kleine Kanten oder Spitzen die Bogenbildung stark beeinflussen. 
Reproduzierbare Ergebnisse wurden mit der Kathodenkonstruktion Fig. 8 
erreicht, wo die Kugelfliche mit Sorgfalt poliert und gereinigt war. 

In Wasserstoffentladungen zeigte die positive Siaiule bis zu auffallend 
hohen Stromstiirken eine Schichtung. Man fand eine gut reproduzierbare 
Stromstirke, oberhalb deren 





die Schichtung verschwand. Ta- 


| SS . 
belle 5 zeigt die diesbeziiglichen c\ ______ 


Messungen bei Quecksilberelek- 




















trode und verschiedenen Drucken. 

‘ , ‘ ‘ P Fig. 3. 
Die Schichtdicke nimmt mit Zu- 
nahme des Druckes ab und scheint von der Stromstirke unabhingig zu sein, 


in Ubereinstimmung mit bekannten Messungen bei kleineren Stromstirken. 


Tabelle 5. Quecksilberkathode. c¢ = 0,0255 uF, obere Stromstirkegrenze 
fiir die Schichtung in Wasserstoff. 





Druck | I I, V r ip t 








mm Hg | mA mA | Volt Ohm | Amp. sec 
9,0 10,6 | 1270 | 7100 5,95 152,0 | 0,0, 165 
7,5 9,4 975 6250 5,95 , 101,0 | 0,0, 222 
5,0 7,2 535 5680 5,95 40,0 | 0,0, 430 
3,3 6,3 470 5100 5,95 35,0 0,0, 480 
2,6 5,6 395 4550 11,39 28,0 0,0, 475 
2,1 5,3 295 4200 39,0 16,5 0,0, 765 
2,02 5,0 263 4100 39,0 13,8 0,0, 860 
1,75 5,0 271 3900 39,0 14,7 | 0,0, 810 
1,45 4,5 237 3800 39,0 12,55 | 0,0; 855 





Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 34 
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Untersuchungen mit Kaliumamalgamkathode. Die Kathode wurde bei 
dieser Versuchsreihe aus Quecksilber mit einigen Prozent Kaliwmzusatz 
hergestellt. Bekanntlich findet an einer solehen Kathode schon bei kleiner 
Spannung und Stromstirke eme Bogenbildung statt, der Entladungsstob 
lauft also hauptsichlich an der Bogencharakteristik ab. So kénnen die 
Formeln (14) und (15) verwendet werden, wonach der Ablauf des 
Stromstobes durch eine einfache exponentielle Kurve dargestellt werden 
kann. Die Ziindspannung der Réhre betrug 800 Volt und bei dieser Spannung 
entwickelte sich schon eine Bogenentladung. Die Messung des linearen und 
quadratischen Zeitmittelwertes gestattet hier die Bestimmung aller charak- 
teristischen Momentanwerte. Tabelle 6 stellt das Ergebnis einer solchen 
Versuchsreihe dar. | bedeutet die gemessene Aufladespannung des Konden- 
sators so wie in den vorherigen Tabellen. Bei der Berechnung von vt, 
(Klemmenspannung an der Roéhre) nach Formel (12) mu die hier ge- 
messene V noch eine Korrektion erleiden. Bis zur Ausbildung von i,, fallt 
nimlich die Spannung an dem Kondensator von V auf V’ herab nach 
Gleichung 

a 
e(V—V’) = | i dt, (16) 
e 0 
wenn t* die sehr kleine Zeitspanne bedeutet, die zur Ausbildung der maxi- 


malen Stromstirke i,, notwendig ist. Wird dieselbe Maximalintensitat mit 
Hilfe eines anderen Kondensators ¢, hergestellt, der zu diesem Zwecke aut V, 
aufgeladen werden mub, so gilt wieder 

tT 

ec (V,—V)= | idt. (17) 

0 
Die rechten Seiten von (16) und (17) sind offenbar mit groBer Anniherung 
einander eleich, also ist 


cV—e,J, 


V* = 
ce—C 


1 
Die vierte Kolonne von Tabelle 6 enthalt die so korrigierten V’-Werte. 


Der fallende Charakter der aus den Messungen sich ergebenden v9-Werte 
entspricht der allgemem bekannten Natur der Bogenentladungen. Der 
Kathoden- und der Anodenfall der Bogenentladung kann von der Strom- 
stiirke unabhingig angenommen werden, also ist die Abnahme von vg mit 
der Zunahme der Stromstirke auf die Abnahme des Gradienten in der 


positiven Sdule zurickzufihren, was mit friheren Ergebnissen bei kleineren 


Stromstirken in Ubereinstimmung zu sein scheint. 
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Unter der Annahme, dal vg auch im Augenblick des Auslischens der 
Entladung seinen Wert beibehalt (was natiirlich eine grébere Anniherung 
darstellt als die Konstanz von vg wahrend des itberwiegenden Teiles der 
Entladung), kann die minimale Stromstiarke, die zum Erléschen des Bogens 
gehért, aus Gleichung 

Vy — % = tain! 
wo v, die Kondensatorspannung nach Ablauf der Entladung bedeutet, 
berechnet werden. v, kann entweder direkt gemessen oder aber aus Gleichung 
(V—v)cen=I1 
berechnet werden. 


Die letzte Kolonne von Tabelle 6 enthalt die so berechneten Dae -Werte. 





Tabelle 6. Kaliumamalgamkathode. ¢ = 1,01 uF, Neon, p = 2,8mm Hg. 
I ’~ | * Ae sd tm ¥ vo " ‘min 
mA mA | Volt Volt Ohm Amp. see Volt | Volt Amp. 


57,05 606 1545 1521  109,9 | 12,60 | 0,0, 426 139 200 0,555 
71,22 748 1875 1845 1099 15,52 | 00,505 135 196 0,555 
82,66 884 2170 2135 1099 | 18,40 | 0,0, 396 | 115 | 220 0,955 
96,68 1020 2470 2429 109,9 |) 21,20 | 0,0,470 99) 195 0,875 
120,32 1250 2980 2930 1099 | 26,30 | 0,0,584 40 140 0,910 


Wegen der erwihnten Anniherung kOnnen diese Werte nur der Grében- 
ordnung nach als richtig angesehen werden und dieses Ergebnis stimmt mit 


anderen bekannten Untersuchungen iiberein?). 


Spektroskopische Untersuchungen. Das Strommittel der zu den spektro- 
skopischen Aufnahmen benutzten Stromst6ébe dinderte sich von 0,5 bis 
1600 Amp. Zur Aufnahme der Spektren diente ein grober Steinheil-Spektro- 
graph und ein Quarzspektrograph. Bei der Beschreibung der Ergebnisse 
mu zwischen den mit Gasgemisch und den mit einem einzigen Gas gefiillten 
Rohren unterschieden werden. Die positive Saiule der Neon-Quecksilber- 
rohre zeigte Veriinderungen schon bei verhaltnismibig kleinen Stromstirken, 
dagegen erfolgte eine Anderung in der spektralen Emission der Entladung 
der Neon-, Wasserstoff-, Stickstoffréhren nur bei sehr hohen Stromstiirken. 

Der Partialdruck des Quecksilbers in der Neon-Quecksilberréhre ist 
der der Temperatur der Réhre entsprechende gesittigte Dampfdruck. Mit 
Riicksicht auf die kleine Belastung bei diesen spéktroskopischen Unter- 





1) A. Giintherschulze, Elektr. Gleichrichter u. Ventile. II. Ausg, 
Berlin, J. Springer, 1929. 
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suchungen iibertraf die Temperatur der Rohre nicht wesentlich die Zimmer- 
temperatur. Die positive Siiule der Réhre emittiert bei kontinuierlicher 
Belastung ausschlieBlich das Bogenspektrum des Quecksilbers. Mit der 
Erhohung der momentanen Werte der Stromstiarke erscheint in der positiven 
Saule das Bogenspektrum des Neons, dessen Intensitit mit der Erhéhung der 
Stromstirke immer stirker wird. Gleichzeitig nimmt die Intensitit der 
Quecksilberlinien ab und schon bei solehen Stromstirken, deren mittlere 
Intensitat das Zehnfache der effektiven Stromstirke betrigt, iiberwiegt das 
Neonspektrum. Das Verhiltnis der Intensitiaten der beiden Spektren ist 
insofern von der Gestalt der Stromkurve abhingig, als die im Auslauf der 
Stromst6be von gréberer Zeitdauer auftretenden kleinen Stromintensititen 
fiir die Erregung des Quecksilberspektrums giinstig sind. Das Intensitits- 
Neonspektrum 


verhiltnis ——— ist das beste bei denjenigen kurzdauernden 
Quecksilberspektrum 





StromstéBben, die mit Hilfe der Schaltungen b und ¢ bei Anwendung der 


Loéschfunkenstrecke erzeugt werden. 


Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Wasserstoff, Stickstoff und 


Neonfiillung kénnen schematisch wie folgt zusammengefaBt werden: 





Kontinuierliche 


Stromstirke Kapazitit !/. uF Kapazitét 8 uF 

‘5|0— 200 mA Stromstirke 50--200Amp. Stromstirke > 1000 Amp. 
Schwaches H,-Spektrum, 
inal Sehr starkes Balmer- 
H,-Spektrum, starkes Balmer-Spektrum, ial 
W asser- schwaches Balmer- _—_ gchwaches ultraviolettes +t P breit t 
stoft Spektrum, ultra- Kontinuum, pees “enka 
violettes Kontinuum Zwei neue Banden- Linien, Kontinuum 


systeme von H,!) von Rot bis Violett 


No-Spektrum, mit | N,-Spektrum mit starker | 


Stickstoff starker 1. positiver 2. positiver Gruppe, | Nur N- und 

er Gruppe NZ Spektrum Starkes Nj-Spektrum, | N*-Spektrum 
in Spuren. N- und N*-Spektrum 

Neon Ne-Spektrum Ne-Spektrum, Ne-Spektrum, 


Ne*-Spektrum in Spuren — starkes Ne*-Spektrum 


Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtbar ist, kénnen die verschie- 


denen beobachteten Spektren mit den gemessenen Stromstirken in Zu- 


1) Z. Bay, W. Finkelnburgu. K. Steiner: ZS.f. phys. Chem. (B) 11, 
351, 1931; wo diese Bandensysteme gesondert analysiert wurden. 
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_ 
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sammenhang gebracht werden. Die Versuchsreihen mit den einzelnen Gasen 


erlauben mit gréBerer Genauigkeit dieselbe Folgerung zu ziehen: die Inten- 
sitiitsverschiebungen der einzelnen Spektren nach héheren Knergien und 


lonisationsstufen folgen reproduzierbar der Erhéhung der Stromintensitiit. 


Die Erhéhung der Stromstiirke bringt bei diesen Versuchen die Ver- 
eréBerung des zeitlichen Differentialquotienten der Stromstiirke mit sich 
parallel. Es ist also der Widerspruch naheliegend, dab die spektralen Ver- 
iinderungen in der Rohre auf die bei solehen schoellen Veriinderungen herr- 
schenden abnormalen elektrischen Verhiiltnisse zuriickgefiihrt werden 
kénnen. Solehe sind: die nicht normale Verteilung der Raumladungen, die 
nicht normalen Werte der elektrischen Feldstirke. Der nicht normale 
Verlauf der elektrischen Verhiltnisse kann durch die zeitlichen Differential- 
quotienten der Spannung und der Stromstirke gekennzeichnet werden; 
demnach kann die Richtigkeit des Widerspruchs untersucht werden, wenn 
bei Konstanthaltung der Stromstirke die Zeitdauer und Kurvenform der 


Kntladung verindert wird. 
ta) 


Die praktische Ausfiihrung der Untersuchung besteht darin, dab mittels 
zweier Kondensatoren verschiedener Kapazitit nacheinander dieselbe mitt- 
lere Stromstiirke erzeugt wird auf die Weise, daB in den Kntladungskreis des 
groéBeren Kondensators ein soleher induktionsloser Widerstand geschaltet 
wird, der die Zeitdauer des Stromstobes vergréBert und die mittlere Inten- 
sitit auf die des kleineren Kondensators herabdriickt. (Die Vergréberung 
der Zeitdauer konnte schon bei einem Widerstande von 10 Ohm gut fest- 
gestellt werden, bei Einschaltung von 250 Ohm hatte sich die Entladungs- 


dauer eines 8 wF-Kondensators auf 10-* sec erhdht.) 


Derartige Versuche mit dem Wasserstoffrohr haben gezeigt, daB die 
spektrale Intensititsverteilung iiberhaupt keine Veriinderung erlitt, wiihrend 
bei konstant gehaltenem 1, die Entladungsdauer im Verhiiltnis 1: 1000 


verindert wurde. 


Danach kann als Ergebnis der spektroskopischen Untersuchungen fest- 
gestellt werden: Die spektrale Intensititsverteilung der Emission der 


positiven Siiule wird durch die Intensitdt des erregenden Stromes bestimmt. 


Diskussion. Es ist mit Hilfe der bisherigen Kenntnisse unmdglich, 
eine ausfiihrliche Theorie der Erscheinungen zu geben. Die hier gegebene 
Diskussion will lediglich allgemeinere Gesichtspunkte fiir die Deutung 


der spektralen Befunde entwickeln. 
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Kine Abhangigkeit der spektralen Intensititsverteilung von der Strom- 


stirke kann auf zweifache Weise vorgestellt werden. 


1. Der Potentialgradient in der positiven Saiule kann eine Funktio. 
der Stromstirke sein, und es wire von vornherein denkbar (und es wird 
auch Ofters in der Literatur angenommen), da sich bei sehr grober Strom- 
intensitat ein so hoher Gradient einstellt, dab die Klektronengeschwindig- 
keiten fiir die Anregung der Spektren héherer Energie in einem Elementar- 
akt geniigen. 

2. Ohne Anmmahme der hohen Elektronengeschwindigkeiten kann mit 
einer stufenweise Anregung und Jonisation gerechnet werden. 

Die experimentellen Resultate scheinen der zweiten Auffassung zu- 


cunsten zu entscheiden. 


1. Das Verhalten des Potentialgradienten laBt sich auf Grund der 
zur Verfiigung stehenden Theorien und Messungen nicht gut itibersehen, 
da man auf Grund von Ergebnissen, die fiir kleine Stromstirken bekannt 
sind, extrapoheren mub. 

Nach der Schottkyschen') Theorie der positiven Saule ist der Gra- 
dient von der Stromstirke unabhingig, was durch die Messungen von 
Giinthersehulze?) in bezug auf den Wegliaingengradienten fiir mehr- 
atomige Gase bestitigt wird. Fiir eimatomige Gase nimmt der Gradient 
bei Zunahme der Stromstirke ab. Der Gradient pro em Linge, wie das 
im allgemeinen angegeben wird, fillt mit zunehmender Stromstirke ab*). 

Die in der Literatur angegebenen Messungen erstrecken sich zwar 
mit wenigen Ausnahmen nur auf kleine Stromstirken, jedoch bestatigen 
die wenigen Messungen, die fiir hOhere Stromstirken bekannt sind (so z. B. 
von Giintherschulze*) und von Elenbaas®) fiir Quecksilber bis 10 Amp.) 
ebenfalls die Abnahme des Gradienten mit Zunahme der Stromintensitit. 

Dab ein so hohes Anwachsen des Potentialgradienten, das fiir die hohen 
Elektronengeschwindigkeiten zur Anregung der hoheren Spektren in einem 
Elementarakt geniigte, in der kondensierten Entladung nicht stattfindet, 
scheinen auber dem oben Gesagten besondere Untersuchungen zu 
zeigen, die zur Zeit im Gange sind und itber die an anderer Stelle be- 


richtet wird. 


1) W. Schottky, Phys. ZS. 25, 342, 635, 1924; W. Schottky u. Iv. 


[ssendorf, ZS. f. Phys. 31, 163, 1925. —- *) A. Giintherschulze, ZS. f. 
Phys. 41, 718, 1927; 42, 763, 1927. — %) R. Seeliger, Gasentladungen. 
II. Aufl. S.319. Leipzig 19384. — *) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 42, 


763, 1927. — >) W. Elenbaas, ebenda 78, 603, 1932. 
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Natirlich kann eine Anderung (und also eventuell eine Erhoéhung) des 
Potentialgradienten mittelbar dadurch auftreten, dafi die Anderung der 
fon- bzw. Atomkonzentration eine Abiainderung des Gradienten mit sich 


bringt. Dies fiihrt schon zum Punkt 2 der Diskussion iiber. 


2. In einer Gasentladung entstehen infolge des Entladungsmechanismus 
verschiedene Traiger, die im Ruhezustande im Gase nicht enthalten sind. 
So kommen in einatomigen Gasen verschiedene angeregte Stufen (unter 
denen auch solehe von metastabilem Charakter), [onen, die durch einfache 
oder mehrmalige Ionisation entstehen und angeregte Ionen in Betracht. 
Bei mehratomigen Gasen mui man auber angeregten Stufen des Molekiils 
und der Molekiilionen noch mit Atomen, angeregten Atomen und Atomionen 
rechnen. Nennt man iiblicherweise die Trager, die erst in der Entladung 
entstehen, Zwischenprodukte, so kann man ganz allgemein behaupten, 
dali die relative Konzentration der verschiedenen Zwischenprodukte in 


erster Linie dureh die Stromintensitit bestimmt wird. 


In einem stationairen Zustande wird die Konzentration eines Zwischen- 
produktes durch die WKonkurrenz der Entstehungs- und Vernichtungs- 


prozesse bestimmt. 


Entstehungsprozesse kénnen sein: Elektronenstébe, wodurch angeregte 
bzw. ionisierte Traiger entstehen, elementare Reaktionen, wodurch die 
Kndprodukte der Reaktion entstehen, Wiedervereinigung, Wand- 
reaktionen usw. Dieselben Elementarakte sind Vernichtungsprozesse fiw 
die Anfangsgebilde der Elementarreaktion. Wichtig ist nun, dal die Zahl 
der Elektronenst6Be der Stromstirke proportional anwichst, wihrend die 
Geschwindigkeitskonstanten der Elementarreaktionen von der Stromstirke 
unabhingig sind. Dadureh kommt, dab die relative Konzentration der 
Zwischenprodukte durch die Stromintensitét eindeutig bedingt wird und 
dab sich das Maximum der Konzentration mit héher werdender Stromstirke 
zu Zwischenprodukten von hédheren Energiestufen verschiebt. Dement- 
sprechend entstehen in der Emission Spektren von so hohen Energiestufen, 
deren Anregung in einem Elementarakte vom Grundzustand aus bei den 


vorhandenen Elektronengeschwindigkeiten nicht erfolgen kénnte. 


Es scheint durchaus plausibel zu sein, dafi die hohen Konzentrations- 
werte der Zwischenprodukte, die zur Erklirung der auf 8. 522 gegebenen 
spektroskopischen Befunde notwendig sind, bei sehr hoher Stromstirke 
wirklich auftreten. So bereitet es keine Schwierigkeit anzunehmen, dab 


die Atomkonzentration in Wasserstoff und Stiekstoff bei den héchsten 
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Stromstirken nahezu 100° ausmacht und dafi die Atomionkonzentration 
in Neon die hohen Werte erreicht, die zur Emission des Funkenspektrums 
des Neons nétig sind. Haben doch die Untersuchungen von Langmuii 
und Mott-Smith!) gezeigt, dal oberhalb einer kritischen Stromstirke 


im Quecksilberdampf eine nahezu vollstindige Ionisation zu erreichen ist. 


Natiirlicherweise stellen die hohen Konzentrationen der Zwischen- 
produkte bei den hier angewendeten kurzen Stromst6Ben momentane Kon- 
zentrationswerte dar. Das Zeitmittel der Konzentration nimmt bei den 
verwendeten relativ langen Pausen kleine Werte an, wie z. B. im Falle einer 
Wasserstoffentladungsréhre mit katalysierender Wand _ (Versilberung), 
wo die direkt gemessene Atomkonzentration (Wredesche Methode) 15%, 
betrug, 


Balmer-Spektrum zeigte. 


wihrend die Emission der Entladung beinahe vollstindig nur das 


Genauere und mehr quantitative Aussagen kénnen nur nach getrennter 


Untersuchung der Einzelfille gegeben werden. 


Szeged, Ungarn, Institut fiir theoretische Physik an der Universitat. 


1) I. Langmuir u. H.Mott-Smith, Gen. Electr. Rev. 27, 762, 1924. 

















Paschen-Back-Effekt der Hyperfeinstruktur 
an der Caesiumresonanzlinie 4 = 8522 A. 
Von Hans Kopfermann und Hubert Kriiger in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 18. Juli 1936.) 
In einem iuberen Magnetteld von 9700 GauB wurden 16 feldparallele Kom- 
ponenten an der CsI-Linie 7 8522 A (67S1),— 6?P3),) beobachtet. Daraus 
folgt in eindeutiger Weise fiir das mechanische Moment des Caesiumkernes der 
Wert J — 7/4. Die gemessenen Komponentenabstiinde sind in Ubereinstimmung 
mit der Theorie. 
Vor einigen Jahren hat der eine von uns!) durch Untersuchung der 


Hyperteinstruktur eiiger Cs [1-Linien mit Hilfe der Intervallregel den Wert 


I=? » fiir das mechanische Moment des Caesiunmkerns wahrscheinlich 
gemacht. Der Wert 9%, konnte nicht vollig ausgeschlossen werden. 


Jackson?) bestitigte dieses Resultat durch sehr sorgfiltige Intensitits- 
messungen an dem zweiten Glied der Hauptserie des Cs I. Gegen beide 
Methoden kénnen Kinwiinde prinzipieller Art gemacht werden: Bei hohem 
Kernspin geniigen so geringe Abweichungen von der Intervallregel, wie 
sle neuerdings von verschiedenen Autoren gefunden worden sind?), um einen 
falschen Wert des mechanischen Momentes vorzutauschen. Andererseits 
fiihren Intensitiitsmessungen an Absorptionslinien leicht durch nicht streng 
erfabbare Selbstabsorption zu unrichtigen Resultaten, da die verschieden 
intensiven Komponenten durch Reabsorption ungleich geschwacht werden. 
Den ersten voOllig einwandfreien Nachweis, dafi obiger Befund trotz der 
vemachten Einwiinde richtig ist, erbrachte Cohen?) dureh Ablenkung 
eines Caesiumatomstrahls im inhomogenen Magnetfeld nach der Methode 
von Rabi?). 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche an der starkeren Resonanz- 
linie A = 8522 A des Cs I, die mit Sicherheit den Wert J = 4/4 ergaben, 
zeigen, dab auch auf spektroskopischem Wege eine eindeutige Bestimmung 
des Cs-Kernmomentes modglich ist, und geben dariiber hinaus em weiteres 
Beispiel fiir die quantitative Beherrschung der Linienaufspaltung im auberen 
Magnetfeld durch die Theorie. 

Ganz kiirzlich berichtete Félsehe®) tiber Absorptionsmessungen in 
iuBberen Magnetfeld an der sehwiicheren Resonanzlinie des Caesiums 

1) H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 73, 437, 1931. — 7) D. A. Jackson, 
Proce. Roy. Soc. London (A) 147, 500, 1934. — #) H. Schiiler u. Th. Schmidt, 
ZS. f. Phys. 94, 457, 1935; KE. U. Mintz u. L. P. Granath, Phys. Rev. 49, 16, 


L936, 1) V. W. Cohen. ebenda 46. 713. 1934. — *) J. J. Rabi. ebenda 48, 
746, 1935. 6) TT. Félsehe, Naturwissensch. 24, 297, 1936. 
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7, == $943 A, die, soweit sich das aus der kurzen Notiz ersehen liBt, mit 
unserem Resultat in Einklang stehen. 

Ks ist bisher nur in zwei Fallen moéglch gewesen, das Phinomen des 
Paschen-Back-Effektes der Hyperfeistruktur experimentell zu verwirk- 
lichen. Am Wismut (J = 94) haben Back und Goudsmit?), am Thallium 
(] ly) Back und Wulff?) mit Hilfe von Gittern den magnetischen Um- 
wandlungseffekt beobaehten kénnen. In beiden Fallen handelt es sich 
wn grobe Hyperfeinstrukturaufspaltungen, die die Trennung der Paschen- 
Back-Komponenten erleichtern. Speziell beim Thalhum konnte wegen 
des klemen J-Wertes die Umwandluing vom schwachen zum starken Feld 
schrittweise verfolet werden, wobei sich die Rechnungen der Quanten- 
mechanik als voll leistungsfiihig erwiesen, uim alle Stadien der Umwandlung 
quantitativ und im Eimklang mit der Erfahrung zu erfassen. Beim Cs I- 
Spektrum legen die Verhiltnisse weniger gimstig, da die in Frage kommenden 
Aufspaltungen wesentlich klemer sind. Nach theoretischen Uberlegungen 
(siehe S.581) hat man z. B. fiir die a-Komponenten von 4 = 8522 A 
bereits bei beginnendem Paschen-Back-Effekt mit zwei Gruppen von je 
acht nahezu iiquidistanten Koniponenten zu rechnen, die sich mit wach- 
sendem Feld als Ganze immer stiirker vonemander wegschieben, wobei 
in jeder Achtergrappe die Komponentenabstinde nur geringfiigige Ande- 
rungen erfahren. Der Abstand zweier benachbarter Komponenten imner- 
halb einer solehen Achtergruppe ist dabei von der Gréfenordnung 0,08 
bis OO4em-!. So enge Komponentenfolgen kénnen mit Gittern kaum 
aufgelést werden. Fir die Untersuchung mit dem in dieser Beziehung an 
sich leistungsfihigeren Perot-Fabry-Etalon ergibt sich hingegen dieSchwierig- 
keit, dal bei grofen Etalonabstiinden, die gute Auflésung gewihrleisten, 
das Dispersionsgebiet sehr klein wird und sich infolgedessen die benachbarten 
Ordnungen dieser Komponentenfolgen tiberdecken. Es lief sich jedoch 
voraus berechnen, dab bei etwa 10000 Gaub die feldparallelen Komponenten 
von A = $522 A gerade getrennt nebeneinander legend eine Ordnung aus- 
fillen wiirden, wenn man einen Etalonabstand von 8 mm benutzt. Ent- 
sprechende Bedingungen lassen sich auch fiir 2 = 8943 A angeben. 

Als Lichtquelle wurde nach einigen Vorversuchen ein Geissler-Rohr 
gewihlt, da es sich herausstellte, dali Hohlkathodenentladungen schon 
bei relativ schwachen Magnetfeldern ausgeblasen werden. Das verwendete 
Spektralrohr hatte Gliibelektroden und wurde mit Gleichstrom von 100 mA 
betrieben. Es war mit etwa 10 mm Neon gefiilit und besaf emen Zusatz von 


metallisechem Caesium. Auch im Falle des Geissler-Rohres besteht die Gefahr, 


1) hk. Back u. S. Goudsmith, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928. — #) E. Back 
u. J. Wulff, ebenda 66, 31, 1930. 
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dab bei hoheren Feldstarken die Entladung erlischt: durch geeignete Wahl 
des Fiillgasdrueckes heb sich jedoch das Leuehten bis iiber 10000 Gaul 
aufreeht erhalten. Durch ein solehes Feld wird die Entladung stark an die 
Wand der Kapillare gedriickt, die dadurch Gefahr liutt, infolge allzu starker 
einseitiger Beanspruchung zu springen, was auch verschiedentlich geschah. 
Bei richtig gewihlten Mengen metallischen Caesiums in der Kapillare und 
durch entsprechendes Anblasen derselben nut Prebluft konnte die stirkere 
Cs-Resonanzlinie in der gewiinschten Intensitat leicht fiir die Dauer einer 
Belichtung (etwa 15 Minuten) mit geniigender Konstanz erzeugt werden. 
Die schwiichere Resonanzlinie erschien auf der photographischen Platte 
nur in einigen Aufnahbmen, bei denen der Caesiumdampfdruck in der Kapillare 
ungewollt hoch war. Das hat seinen Grund in der Selektivitat der benutzten 
Agta-Platten, die bei 4 = $943 A bereits wesentlich unempfindlicher waren, 
als bei 4 $522 A. Wir haben uns deshalb bei unserer Untersuchung aut 
die stirkere Linie besehrankt!). 

Das Magnetfeld wurde mit einem kleinen Hartmann & Braunschen 
Klektromagneten erzeugt. Die aufgesetzten Polschuhe hatten kreisfOrmige 
Flichen von 4 em Radius und standen sich auf 1 em gegeniiber, wodurch 
in einem relativ groben Bereich ein gut homogenes Feld geschaffen wurde. 
Die Feldausmessung geschah ballistisch. Die Angabe der Feldstirke diirfte 
auf 2°, genau sein. Kontrollen an Zeeman-Aufspaltungen einiger roter 
Neonlinien waren in geniigender Ubereinstimmung mit den Feldmessungen. 

Als Spektralapparat diente ein Steinheilscher Dreiprismenspektro- 
graph mit Glasoptik, zwischen dessen Kollimator und Prismen em Perot- 
Fabry-Etalon aufgestellt war. Zwischen Lichtquelle und Spalt des Spektral- 
apparates stand im parallelen Strahlengang ein grober Nicol, der so justiert 
war, dali nur die feldparallelen Komponenten hindurchgelassen werden 
konnten. 

Die verwendeten ,,Agfa 850°-Platten waren nach den iblichen Vor- 
schriften hypersensibilisiert. 

Bei 9700 Gaub spaltet unter den genannten experimentellen Bedin- 
sungen die Linie 2 8522 A (62S, _ ai *P3).) in 16 sich nicht iiber- 
lagernde feldparallele Komponenten auf, deren Abstiinde in Fig. 1 angegeben 
sind. Die nicht gleichen Intervalle und die noch nicht ausgeglichenen Inten- 
sitaten der einzelnen Komponenten zeigen, dab der Paschen-Back-Effekt 
bei dieser Feldstiirke erst zum geringen Teil erreicht ist. Die Zahl der Kom- 


ponenten ergibt aber eindeutig den Wert / “4. Eine Vergréberung 


') Der Osram-Studiengesellschaft danken wir auch an dieser Stelle bestens 
fiir die Herstellung bzw. Hilfe bei der Herstellung der verwendeten Spektral- 
rohre, 
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elner unserer Aufnahimen ist in Fig. 1 abgebildet. Um die Randkomponenten 
ber der Reproduktion Klarer hervortreten zu lassen, wurde die Original- 
aufnahme ber der Vergréberung bis auf einen schmalen Streifen abgedeckt 
und wihrend der Belichtung parallel in sich hin und her geschoben. In der 


Originalaufnahme sind auch die Randkomponenten gut zu vermessen. 
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Fig. 1. Die feldparallelen Komponenten der Linie 4 = 8521 A (6251), — 6°P3 .) 

in 20facher Vergréfberung (8 mm Etalon. ” ¥ 
Um die so gefundenen Werte mit den von der Theorie verlangten Ab- 
stiinden vergleichen zu kénnen, mub man sich klar machen, wie die Energien 
der einzelnen Terme vom Magnetfeld abhingen. Betrachten wir zuniichst 


den unteren Zustand des Uberganges, den #8, -Term, mit dem elektroni- 


schen Drehimpulsmoment J = !),, der infolge der Wechselwirkung mit dem 
Kernmagneten zweifach aufspaltet, nimlich — wegen J = ‘/, — in einen 
Zustand mit der Gesamtquantenzahl F = 4 und einen tiefer liegenden 


mit / = 8. Die Aufspaltung betrigt nach Granath und Stranathan!) 
Ov — 0307 em-!. Im schwachen Magnetfeld, d.h. dann, wenn die Auf- 


spaltung darch das diubere Feld klein gegen die Hyperfeinstrukturaufspaltung 





ist, bleibt die Kopplung zwischen J und J praktisch ungestért, es existiert 
ein resultierendes Gesamtdrehimpulsmoment /’, das sich als Ganzes richtungs- 


vequantelt ins Magnetfeld einstellt und demzufolge wird der Zustand mit 


I fin neun (Mm, a oe 1), der mit / = 8 in sieben magnetische 
Zustiinde (M1 5, ae 3) zerlegt. Im starken keld, in dem die Grob- 


feldautspaltung grob gegen die Hyperfeinstruktur ist, sind J und J ent- 
koppelt, jedes von beiden stellt sich unabhingig im idiuberen Magnetfeld 
ein, es entstehen zwei Zustiinde entsprechend der parallelen bzw. der anti- 


parallelen Einstellung des Elektronenmomentes J zum Feld (m, }. 2 


1) LP. Granath u. R.K.Stranathan, Phys. Rev. 48, 725, 1935. 
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oder —!/,) — gewOhnlicher anomaler Zeeman-Effekt — und zu jeder dieser 
beiden Stellungen von J gibt es 2/7 + 1 Eimstellungen des Kernmomentes 
(my t+ 7/04, — 7/4): im ganzen also wieder 16 Einzelzustiinde. Der 


Ubergang von einem Grenztfall zum anderen wird von der Quantenmechanik 
exakt angegeben. Es ist die Energie ’ emes Zustandes im iuberen Magnet- 


feld fiir den Fall J Iie: 


r AW sal f i Lom \ /2 7 u,g(J)H 
{= — xr -+- a* ) mst £ = - — ° 
2(21 +1) 9 21 +1 AN 
Dabei bedeuten: AW = Hyperfeinstrukturaufspaltungsenergie bei feli- 
lendem duberen Feld, m =m, baw. m, + m,, Je nach auberer Feld- 
stiirke, M% = Bohrsches Magneton, g (J) = Lande-Faktor des Multiplett- 
zustandes: g (8, ) = 2. Driickt man AW durch die Aufspaltung Ov aus, 
so wird AW = c¢-h+dyr, und der Termwert in em! gemessen, der 
entspricht, wird fiir unseren Fall (J J Pr 
EB Ov wad 4 m ana 
= e— en a — ZT ss r . 
h-e 16-- 2 2 
Bei den beiden Werten m - { wilt, da es fiir diese nur zwei Zustiande 


cibt, allen das obere Vorzeichen beim zweiten Glied. Fir diese beiden 


Terme vereinfacht sich die Formel zu: 


( E ) 7 by _ MoH 
TT) ee 16 ” Bee 


“460” ist dabei der Abstand des feldlosen Zustandes F = 4 vom Schwer- 





punkt des gesamten 2S, _ Terms. Allgemein gehen die Niveaus mit dem 
t-Zeichen im zweiten Ghled der obigen Formel mit abnehmendem Feld 


in den Term I = 4. die mit dem —-Zeichen in den Term /° = 8 iiber. 


fn unteren Teil der Fig. 2 ist nach diesen Vorschriften die magnetische 
Zerlegung des 7S, -Zustandes in Abhiingigkeit von der Feldstiirke bis 
10000 Gaul aufgetragen. Die punktierte Linie gibt die Feldstirke an, 
bei der unsere Messungen gemacht wurden (9700 Gaub). Der Faktor 2x 
hat dort ziemlich genau den Wert 3: die Feldwirkung uf ist also gréber 
als die Aufspaltungsenergie AW, aber noch nicht gro gegen sie. Wir sind 
daher noch nicht im vollstindigen Entkopplungsfall. Es gilt aber bereits 
in guter Niherung die Auswahlregel fiir den Paschen-Back-Effekt Am, = 0, 
die ja den Linien in diesem Falle das besonders einfache Aussehen gibt. 
Typisch fiir den betrachteten Bereich ist auch die Tatsache, dab der Term 
mit m : -4 noeh nieht geniigend an die Zustiinde, die aus f = 8 ent- 


stehen, herangeriickt ist, so dali das erste Intervall dieser Achtergruppe 
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2, = $943 A, die, soweit sich das aus der kurzen Notiz ersehen libt, mit 
unserem Resultat in Einklang stehen. 

lis ist bisher nur in zwei Fallen méglch gewesen, das Phinomen des 
Paschen-Back-Effektes der Hvyperfeinstruktur experimentell zu verwirk- 
hehen. Am Wismut (J 9 ',) haben Back und Goudsmit?), am Thallium 
(1 ',) Back und Wulff?) mit Hilfe von Gittern den magnetischen Um- 
wandluingseffekt beobachten kénnen. In beiden Fallen handelt es_ sich 
um grobe Hyperfeinstrukturaufspaltungen, die die Trennung der Paschen- 
Back-Komponenten erleichtern. Speziell beim Thallium konnte wegen 
des klemen J-Wertes die Umwandling vom schwachen zum starken Feld 
schrittweise verfolet werden, wobei sich die Reehnungen der Quanten- 
mechanik als voll leistungsfihig erwiesen, uin alle Stadien der Umwandling 
quantitativ und im Einklang mit der Erfahrung zu erfassen. Beim Cs I- 
Spektrum hegen die Verhiltnisse weniger giimstig, da die in Frage kommenden 
Aufspaltungen wesentlich kleiner sind. Nach theoretisehen Uberlegungen 
(siehe S.5831) hat man z. B. fiir die a-Komponenten von 4 == $522 A 
bereits bei beginnendem Paschen-Back-Effekt mit zwei Gruppen von je 
acht nahezu idiquidistanten Komponenten zu rechnen, die sich mit wach- 
sendem Feld als Ganze immer stirker voneiander wegschieben, wobei 
in jeder Achtergruppe die Komponentenabstiinde nur geringfiigige Ande- 
rungen erfahren. Der Abstand zweier benachbarter Komponenten inner- 
halb emer solehen Achtergruppe ist dabei von der Grébenordnung 0,08 
bis OOtLem-!. So enge Komponentenfolgen kénnen mit Gittern kam 
aufgelést werden. Fir die Untersuchung mit dem in dieser Beziehung an 
sich leistungsfiihigeren Perot-Fabry-Etalon ergibt sich hingegen dieSchwierig- 
keit, daf bei grofen Etalonabstinden, die gute Auflésung gewihrleisten, 
das Dispersionsgebiet sehr klein wird und sich infolgedessen die benachbarten 
Ordnungen dieser Komponentenfolgen tiberdecken. Es heb sich jedoch 
voraus berechnen, dab bei etwa 10000 Gaul die feldparallelen Komponenten 
von A = $522 A gerade getrennt nebeneinander liegend eine Ordnung aus- 
fillen wiirden, wenn man einen Etalonabstand von 8mm benutzt. Ent- 
sprechende Bedingungen lassen sich auch fiir 4 = 8943 A angeben. 

Als Lichtquelle wurde nach eimnigen Vorversuchen ein Geissler-Rohr 
gewihlt, da es sich herausstellte, dal Hohlkathodenentladungen schon 
bei relativ sechwachen Magnetfeldern ausgeblasen werden. Das verwendete 
Spektralrohr hatte Glithelektroden und wurde mit Gleichstrom von 100 mA 
betrieben. Es war mit etwa 10 mm Neon gefiillt und besab einen Zusatz von 


metallischem Caesium. Auch im Falle des Geissler-Rohres besteht die Gefahr, 


tl) Kk. Back u. S. Goudsmith, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928. — #) E. Back 
u. J. Wulff, ebenda 66, 31, 1930. 
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dab bei hOheren Feldstirken die Entladung erlischt: durch geeignete Wahl 
des Fiillgasdruckes lieB sich jedoch das Leuehten bis iiber 10000 Gaub 
autfreeht erhalten. Durch ein solehes Feld wird die Entladung stark an die 
Wand der Kapillare gedriickt, die dadurch Gefahr liutt, infolge allzu starker 
einseitiger Beanspruchung zu springen, was auch verschiedentlich gesehah. 
Bei richtig gewihlten Mengen metallischen Caesiums in der Kapillare und 
durch entsprechendes Anblasen derselben nuit Prebluft konnte die starkere 
Cs-Resonanzlinie in der gewiinschten Intensitit leicht fir die Dauer einer 
Belichtung (etwa 15 Minuten) mit geniigender Konstanz erzeugt werden. 
Die sehwiichere Resonanzlinie erschien auf der photographischen Platte 
nur in eimigen Aufnabmen, bei denen der Caesiunidamptdruck in der Kapillare 
ungewollt hoch war. Das hat seinen Grund in der Selektivitat der benutzten 
Agfa-Platten, die bei 2 == $943 A bereits wesentlich unempfindlicher waren, 
als bei A — $522 A. Wir haben uns deshalb bei unserer Untersuchung auf 
die stirkere Linie besehrinkt!). 

Das Magnetfeld wurde mit eimem kleinen Hartmann & Braunschen 
Klektromagneten erzeugt. Die aufgesetzten Polschuhe hatten kreisfOrmige 
Flichen von 4em Radius und standen sich auf 1 em gegeniiber, wodurch 
in einem relativ groben Bereich ein gut homogenes Feld geschaffen wurde. 
Die Feldausmessung geschah ballistisch. Die Angabe der Feldstirke diirfte 
auf 2°, genau sein. Kontrollen an Zeeman-Aufspaltungen einiger roter 
Neonlinien waren in geniigender Ubereinstimmung mit den Feldmessungen. 

Als Spektralapparat diente ein Steinheilscher Dreiprismenspektro- 
vraph mit Glasoptik, zwischen dessen Kollimator und Prismen ein Peérot- 
Fabry-Etalon autgestellt war. Zwischen Lichtquelle und Spalt des Spektral- 
apparates stand im parallelen Strahlengang ein grober Nicol, der so justiert 
war, dafi nur die feldparallelen. Komponenten hindurchgelassen werden 
konnten. 

Die verwendeten ,,Agfa 850°-Platten waren nach den iiblichen Vor- 
schriften hypersensibilisiert. 

Bei 9700 Gaub spaltet unter den genannten experimentellen Bedin- 
gungen die Linie 4 = 8522 A (67S,, —6?P,,) in 16 sich nicht iiber- 
lagernde feldparallele Komponenten auf, deren Abstiinde in Fig. 1 angegeben 
sind. Die nieht gleichen Intervalle und die noch nicht ausgeglichenen Inten- 
sitiiten der einzelnen Komponenten zeigen, dab der Paschen-Back-Effekt 
bei dieser Feldstiirke erst zum geringen Teil erreicht ist. Die Zahl der Kom- 


ponenten ergibt aber eindeutig den Wert J = ‘/,. Eine Vergréberung 


') Der Osram-Studiengesellschaft danken wir auch an dieser Stelle bestens 
fiir die Herstellung bzw. Hilfe bei der Herstellung der verwendeten Spektral- 
>nhr 
rohre, 
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elmer unserer Aufnalimen ist in Fig. 1 abgebildet. Um die Randkomponenten 
bet der Reproduktion klarer hervortreten zu lassen, wurde die Original- 
aufnahme bei der Vergréberung bis auf einen schmalen Streifen abgedeckt 
und wihrend der Belichtung parallel in sich hin und her geschoben. In der 


Originalaufnahine sind auch die Randkomponenten gut zu vermessen. 
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Fig. 1. Die feldparallelen Komponenten der Linie 4 = 8521 A (6°5;;/ — 62 Ps ») 
in 20facher Vergréferung (8 mm Etalon. 


Um die so gefundenen Werte mit den von der Theorie verlangten Ab- 
stiinden vergleichen zu kénnen, mu man sich klar machen, wie die Energien 
der einzelnen Terme vom Magnetfeld abhangen. Betrachten wir zuniichst 


den unteren Zustand des Uberganges, den 2S,, -lerm, mit dem elektromi- 


schen Drehimpulsmoment J 1 ,, der infolge der Wechselwirkung mit dem 
Kernmagneten zweifach aufspaltet, nimlich — wegen I = */, — in einen 
Zustand mit der Gesamtquantenzahl & = 4 und einen tiefer legenden 


mit F = 3. Die Aufspaltung betrigt nach Granath und Stranathan!) 
Ov — 0.307 eno!. Im sehwachen Magnetfeld, d.h. dann, wenn die Auf- 
spaltung durch das tiubere Feld klein gegen die Hyperfeinstrukturautspaltung 
ist, bleibt die Kopplung zwischen J und J praktisch ungestért, es existiert 
ein resultierendes Gesamtdrehimpulsmoment /’, das sich als Ganzes richtungs- 


vequantelt ins Magnetfeld einstellt und demzufolge wird der Zustand mit 


Ie { in neun (7, + 4.... 1), der mit / =8 in sieben magnetische 
Zustinde (m ,, - 3,...— 8) zerleet. Im starken Feld, in dem die Grob- 


feldautspaltung grof gegen die Hyperfeinstruktur ist, sind J und J ent- 
koppelt. jedes von beiden stellt sich unabhingig im iuberen Magnetteld 


ein, es entstehen zwei Zustiinde entsprechend der parallelen bzw. der anti- 


parallelen Einstellung des Elektronenmomentes J zum Feld (m, +1 


9 
— 


'y LP. Granath au. R. WK. Stranathan, Phys. Rev. 48, 725, 1935. 
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oder — 1/,) — gewoOhniicher anomaler Zeeman-Effekt — und zu jeder dieser 
beiden Stellungen von J gibt es 27 + 1 Einstellungen des Kernmomentes 
my + Jo... — */9): Im ganzen also wieder 16 Einzelzustiinde. Der 


Ubergang von einem Grenzfall zum anderen wird von der Quantenmechanik 
exakt angegeben. Ks ist die Energie ’ eines Zustandes im iuberen Magnet- 


feld fiir den Fall J l e: 


Ie AW al ‘* Lom 1 Ie 7 “uy gJ)H 
) _ | | z+ x mt ¢ =< _—* 
92I+1) 7 2 \ 2I1+1 ) AN 
Dabei bedeuten: AW = Hyperfeinstrukturaufspaltungsenergie bei feli- 
lendem duberen Feld, m =m, baw. m, + m,, Je nach auberer Feld- 


stiirke, Mg = Bohrsches Magneton, g (J) Lande-Faktor des Multiplett- 


zustandes: g @S,.) = 2. Driiekt man AW durch die Aufspaltung 07 aus, 
i 2 


so wird AW = c¢-h-+dov, und der Termwert in em! gemessen, der 1 
entspricht, wird fiir unseren Fall (J = ‘/,): 
EB Ov a ‘“ m ical Ms 
ee een eee ah orain ie oa ) . 
h-e 16 ~~ 2 2 
Bei den beiden Werten m = — 4 gilt, da es fiir diese nur zwei Zustiinde 


cibt, allen das obere Vorzeichen beim zweiten Glied. Fir diese beiden 


Terme vereinfacht sich die Formel zu: 


( ID i. a MA 
 ) ao 16 —~ hee 


“460” ist dabei der Abstand des feldlosen Zustandes F { vom Schwer- 
punkt des gesamten 2S, , Terms. Allgemein gehen die Niveaus mit dem 
+-Zeichen im zweiten Glied der obigen Formel mit abnehmendem Feld 


in den Term I = 4, die mit dem —-Zeichen in den Term IF 3 ber. 


Im unteren Teil der Fig. 2 ist nach diesen Vorsehriften die magnetische 
Zerlegung des 7S, -Zustandes in Abhingigkeit von der Feldstiirke bis 
10000 Gaul} aufgetragen. Die punktierte Linie gibt die Feldstirke an, 
ber der unsere Messungen gemacht wurden (9700 Gaub). Der Faktor 2x 
hat dort ziemlich genau den Wert 3: die Feldwirkung (9H ist also gréber 
als die Aufspaltungsenergie AJ, aber noch nicht grof gegen sie. Wir sind 
daher noch nicht im vollstindigen Entkopplungsfall. Es gilt aber bereits 
in guter Niherung die Auswahlregel fiir den Paschen-Back-Effekt 4m, = 0, 
die ja den Linien in diesem Falle das besonders einfache Aussehen gibt. 
Typisch fiir den betrachteten Bereich ist auch die Tatsache, dab der Term 
mit me : -4 noch nicht geniigend an die Zustiinde, die aus / = 3 ent- 


stehen, herangeriickt ist, so dab das erste Intervall dieser Achtergruppe 
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noch relativ grob ist im Vergleich zu den anderen Abstiinden (siehe Fig. 1). be 
Daraus erklirt sich auch die verschiedene Gesamtaufspaltung der beiden 
Komponentengruppen. 

Der obere Multipletterm #P, hat eine unmebbar kleine Hyperfein- b 
strukturaufspaltung. Durch Vergleich mit der Aufspaltung des *P,, -Terms, 


cm” ; “I 
08 6"P3 "ee 
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Fig. 2. Das berechnete Aufspaltungsbild der Zustinde 6°8;,) und 62/73). in 
Abhingigkeit von der fiuferen Feldstirke und die feldparallelen Uberginge 
bei 9700 Gaul. 


dessen a-Faktor nach Granath und Stranathan (1. e.) 0.009 enim | 


betriigt, schiitzt man naeh Goudsmits Formel!) leicht ab, dab sem 





a-Faktor 
ap, Tap, = 0.0015 emo! 
. ) l 


1) S. Goudsmit, Phys. Rev. 44, 636, 1933. 
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Paschen-Back-Effekt der Hyperfeinstruktur usw. D3 


betragen sollte. Die natirliche Gesamtaufspaltung der vier Hyperfein- 
strukturterme des ?7P,, -Zustandes ohne iiuberes Feld berechnet sich danach 
zu etwa 0,018 em. In einem duberen Magnetfeld tritt bei ihm also schon 
bei kleinsten Feldstirken Entkoppelung ein, so dali man nur mit dem 
anomalen Zeeman-Effekt der Multiplettstruktur, d.h. mit vierfacher Auf- 
spaltung im iiuberen Magnetfeld (m, = + 3/5, ..., —3/,) zu rechnen hat. 
[Der g (J)-Faktor des Multipletterms betriigt 4/,.] | Jeder dieser vier Grob- 
terme ist zwar wieder in acht Hyperfeistrukturterme aufgeteilt, deren 
Abstiinde untereinander aber vernachliissigbar klein sind. Z. B. sollten 
fir die hier in Frage kommenden Terme mit m, ~ 1), die Hyperfein- 
strukturabstiinde im starken Feld entsprechend obiger Abschitzung nur 
etwa 0,001 em! betragen. Wir haben sie im folgenden vernachliissict. 

Betrachtet man nun die a-Ubergiinge des anomalen Zeeman-Effektes, 


das sind m, +14/, des *P; nach m, +1/, des 2S, _ Terms und 


» 


my 1, des ?P;,.- nach m, = —1/, des 2S, -Zustandes, so ergeben 
sich unter Beriicksichtigung der Auswahlregeln A m, = 0 zweimal acht 
Komponenten, die bei der verwendeten Feldstirke gerade nebeneimander 
liegen. Die so berechneten Komponentenabstinde stimmen innerhalb der 
Mebgenauigkeit mit den beobachteten iiberein. 

Die grobe Komponentenzahl und die geringen Abstinde erlaubten es 
nicht, die Umwandlung in Abhingigkeit der Feldstarke quantitativ zu ver- 
folgen. Es wurden nur einige orientierende Aufnahmen bei etwas kleineren 
Feldstiirken gemacht, die zeigten, dai mit abnehmender Feldstirke die 
beiden Gruppen sich partiell tiberlagern, was aus Fig. 2 verstandlich wird, 
da die Neigung der m, = — 1/,-Zustinde des ?P,,-Terms gegen die Feld- 
achse sehwiicher ist als die entsprechende Neigung der beiden unteren 
Gruppen. Gleichzeitig riicken die aéubersten Komponenten so nahe zu- 
sammen, dafi sie nicht mehr zu trennen sind. 

Die o-Komponenten von 4 = $522 A wurden nicht untersucht, da 
es aussichtslos erschien, dafi die an dieser Linie auftretenden 32 Senkrecht- 
komponenten noch aufgelést in einer Ordnung des Etalons Platz haben 
wiirden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschatt danken wir fiir die Uberlassung 
der verwendeten Spektralapparate, der Griesogen G.m.b. H. fiir das 


kostenlos geheferte Neon. 
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Uber Koinzidenzen von Ultrastrahlungsst6Ben. 


Von (C. G. Montgomery und D. D. Montgomery 


in Swarthmore, Pennsylvania (Vereinigte Staaten von Amerika). 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 18. Juni 1936.) 


Vor kurzer Zeit hat Nie Versuche iitber die Absorption der Partikel 
von Ultrastrahlungsst6ben mitgeteilt!). Nie kommt zu dem Sehlub, dah 
die ,,mittlere Reichweite’ der Stobkorpuskeln 5 em Blei ist. Dieser Wert 
scheint nicht ganz mit den Messungen der Verfasser?) iibereinzustimmen, 
welche eine etwas lingere Reichweite andeuten. Diese Unstimmigkeit 
scheint nicht in den Messungen selbst, sondern eher in der Weise ihrer 


Behandlung zu liegen. 


Nie gebraucht zwei Kammern, die eine itber der anderen. Uber der 
oberen befindet sich ein Ausléser und zwischen den Kammern ein Absorptions- 
mittel. Nie mibt die Prozentigkeit der St6be in der oberen Kammer, welche 
von St6ben in der unteren Kammer begleitet sind, als Funktion der Dicke 
des Absorptionsmittels. Er stellt seine Mebergebnisse durch em Exponential- 
cesetz, e “* dar, und tindet die ,,mittlere Reichweite“ lju der Stob- 
korpuskeln zu 5em Blei. Zur Rechtfertigung dieses Verfahrens fiihrt er 
friihere Messungen®) an, um zu beweisen, dab die Haufigkeiten des Vor- 
kommens der St6Be ungefihr im ungekehrten Verhailtnis wie die Quadrate 
ihrer Grébe stehen. Daher ist die Haufigkeit der StObe, die gréBer als eme 
angegebene Grébe sind, umgekehrt proportional zu der angegebenen Grobe. 
Wenn nun das Absorptionsmittel die Grobe emes Stobes auf dem Wege 
von der oberen zur unteren Kammer zu 1/n seiner urspriinglichen Grobe 
verkleinert, so haben die St6Bbe in der oberen Kammer, die gréfer sind 
als die kleinsten in der unteren Kammer gemessenen Grében, die n-mal 
eréber sind als diese kleinste Gréfe. Diese St6Be kommen aber mit emer 
Hiiufigkeit von 1/n-tel der Haufigkeit der kleinsten Grobe in der oberen 
Kammer vor und der Bruchteil der St6be in der oberen Kammer, welche 


cleichzeitige St6Be in der unteren Kammer haben, ist 1/n. 


1) Heinz Nie, ZS. f. Phys. 99, 776, 1936. — 2) C. G. Montgomery und 
D. D. Montgomery, Phys. Rev. 49, 705, 1936. — 3) Heinz Nie, ZS. f. Phys. 
99, 453, 1936. 
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Jedoch sind unsere Messungen itiber die Hiiufigkeitsverteilung der 
Stébe nicht gut durch eine umgekehrte Quadratregel darstellbar. Sie 
wiren genauer durch eine umgekehrte Kubusabweichung darzustellen. 
Dieses ist in der Tat der Fall fiir die von Nie gemachten Angaben und wird 
in Fig. 1 bewiesen. Wenn man annimmt, dab die umgekehrte Kubusregel 
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Kurve I: StofgriBenverteilung bei Fe, H. Nie!) 
(Fig. 7, S. 466). 

Kurve II: StoBgréfenverteilung bei Fe, C. G. 
Montgomery und D. D. Montgomery. 
Kurve Ill: Umgekehrte Quadrat- und Kubus- 

Regeln. 


Die Absorption der StoBbkorpuskeln. 


P ist die Durchschlagswahrschein- 
lichkeit einer Korpuskel. 
< H. Nie?). 
C) H. Nie, neu berechnet. 
© Autoren 3), erste Methode. 





| 
@ Autoren 3), zweite Methode. 


richtig ist, dann mu8 die Exponentialfunktion, um die ,,mittlere Reichweite‘ 
zu bestimmen, an den Quadratwurzeln der Prozentigkeiten der Koinzidenzen 
zwischen den Kammern betrachtet werden und nicht an den Prozentigkeiten 
selbst. Hieraus wiirde sich eine ,,mittlere Reichweite’ linger als die ver- 
zeichneten 5 em ergeben. Jedoch in unseren Experimenten und vielleicht 
auch in denen von Nie stimmen die Hiufigkeitsverteilungskurven fiir die 
eleichzeitigen St6Le in der oberen und in der unteren Kammer in der Form 
nicht tiberein und es ist schwierig, den richtigen Exponenten fiir die 


1) Heinz Nie, ZS. f. Phys. 99. 453, 1936. — *) Heinz Nie, ebenda 
99, 776, 1936. — %) ©. G. Montgomery und D. D. Montgomery, 


Phys. Rev. 49, 705, 1936. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102, 35 
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Verteilungsfunktion zu wihlen. Wenn man die umgekehrte Kubusregel an- 
nimmt, so kénnen die Ergebnisse von Nie und die unseren dargestellt 
werden wie in Fig.2. Es wird darauf aufmerksam gemacht, dab die zwe: 
MeBreihen wesentlich tibereinstimmen und eine ,,mittlere Reichweite* 
von 8 oder 9em andeuten. Die Angaben sind nicht genau genug, um den 
Kurvenabfall mit der Dicke des Absorptionsmittels entweder als exponentiel| 
oder als linear festzustellen. Es ist vielleicht interessant, darauf aufmerksam 
zu machen, dai eine ,,.mittlere Reichweite’ von bedeutend mehr als 5 em 
mit der Entdeckung von Nie, dali das Maximum der Auslésungskurve 
der StObe unterhalb 5em Blei hegt, nicht unvertriiglich ist. 

Wir bemerken noch, dai die Erklarung der schnellen Zunahme der 
StoBhiufigkeit mit der atmosphiirischen Hohe, wie sie von Nie angegeben 


wird, grundsiitzlich mit der von Swann!) angedeuteten identisch ist. 


lt) W.F.G. Swann, Phys. Rev. 48, 641, 1935. 
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(Zur gleichlautenden Untersuchung von C. G. Montgomery 
und D. D. Montgomery 4).] 


Uber Koinzidenzen von UltrastrahlungsstoBen. 
Von Heinz Nie in Berlin. 
(Kingegangen am 18. Juli 1936.) 


Die Verfasser der voranstehenden Arbeit haben kurz nach Verdffent- 
lichung meimer Koinzidenzmessungen an UltrastrahlungsstOben*) ahnliche 
Messungen in etwas anderer Anordnung mitgeteilt®). In ihrer voran- 
stehenden vergleichenden Untersuchung weisen sie darauf hin, dal sich 
die in ihrer Fig. 1 wiedergegebene StobgréSienverteilungskurve I (nach 
Messungen des Verfassers) ahnlich wie ihre eigenen Messungen besser 
durch ein a~8-Gesetz als durch ein a-?-Gesetz darstellen laBt. Zweifellos 
ist die hieraus gezogene Schlubfolgerung richtig, dab nicht die gemessenen 
Koinzidenzzahlen selbst, sondern die Quadratwurzeln daraus ein Mab 
fir die wirkliche durehschnittliche Ionisation der Stobkorpuskeln nach 
Durchsetzen einer Absorberschicht wiren. An Hand der friiher mitgeteilten 
Messungen!) wiirde sich daraus die mittlere Reichweite der StoBkorpuskeln 
nicht mehr zu 5em Pb, sondern gréfer ergeben, wenn man die Wirkung 
der Absorberschicht in einfachster Weise betrachtet. 

Im voraus sei festgestellt, dab es nicht zu erwarten ist, dal Stobgrében- 
verteilungen, die mit verschiedenen Apparaturen gemessen sind, die gleiche 
Form zeigen. Vielmehr hangt der Verlauf dieser Verteilungskurve  all- 
gemein von den Apparaturbedingungen, besonders aber von der Anordnung 
des Panzers und der geometrisechen Form der Jonisationskammer ab, wie die 
Messungen der verschiedenen Forscher zeigen. Es ist deswegen schlecht 
moglich, die Berechnung der Korpuskelreichweite aus meinen Koinzidenz- 
Inessungen speziell auf die oben betrachteten Kurven aus Fig. 1 der voran 
stehenden Arbeit zu griinden, da beide mit andersartigen Apparaturen 
cewonnen wurden, als die in Rede stehenden Koinzidenzmessungen. Anderer- 
seits hat es auch wenig Sinn, die StoBgrébenverteilung bei einer bestimmten 
Anordnung in mathematischer Form durch eine Potenzfunktion mit ein- 
lachem Exponenten festlegen zu wollen. Wenn man z. B. den Bereich 


zwischen 2,5 und 5 Me der oben angegebenen Kurve*) betrachtet, so kommt 


1) ZS. f. Phys. 102, 534, 1936. — 7) H. Nie, ebenda 99, 776, 1936. — 
C.G. Montgomery u. D.D. Montgomery. Phys. Rev. 49. 705, 1936. 
') H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 453, 1936, Fig. 7, 5. 466. In der voranstehenden 
\rbeit von C. G. Montgomery und D. D. Montgomery ist nur das Kurven- 
stiick von 4 bis 8 Me dieser Figur wiedergegeben. 
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man zu einem Exponenten der GréBe —1,7 bis —2! In den meisten 
Fallen aber verbietet -ich die ganze Festlegung schon durch die unzureichende 
Genauigkeit, mit der eine StoBgréfenverteilung fiir eine bestimmte An- 
ordnung jeweils bekannt ist. 

So wurde vom Verfasser seinerzeit!) nur kurz auf die Rolle hingewiesen, 
die die StobgréBenverteilung bei einer Verwertung der Koinzidenzzahl- 
kurve spielt, und das 2~*-Gesetz, das den Verlauf der Sto{gréenverteilungen 
in emfacher Form im Durchschnitt tatsichlich am ehesten wiedergibt, 
als gréBenordnungsmibige Abschitzung angegeben. Auf eine Reichweite 
der Stobkorpuskeln von rund 5em Pb wurde iibrigens erst in anderem 
Zusammenhang (8.786) in Verbindung mit anderen MeBergebnissen ge- 
schlossen. Entscheidend scheint mir hierfiir schlieBlich zu sein, dab in 
der Materieschicht zwischen den beiden Kammern der Koinzidenzanordnung 
nicht nur eine Absorption, sondern auch Neuerzeugung von Stobkorpuskeln 
stattfindet!), die vermutlich gerade bei den gréferen St6ében erheblichen 
Anteil hat. Selbst wenn daher die StofgréBenverteilung genau bekannt 
wiire, kOnnte man aus der Abnahme der Koinzidenzzahl] mit der Zwischen- 
schichtdicke die Reichweite der Stobkorpuskeln noch nicht direkt  be- 
rechnen. 

Nachdem man seit einigen Jahren bei Strahlungspartikeln eines ge- 
wissen Mindestenergiewertes zusiitzliche Absorption unter Elektronenpaar- 
bildung bzw. Bremsung unter Photonenausstrahlung (und zwar mit zu- 
nehmender Energie wachsende Absorbierbarkeit) beobachtet hatte, lag es auf 
der Hand, die Entstehungsursache der Schauer und St6Se in ahnlichen 
quantenhaften Absorptionsprozessen zu suchen. Die starke Zunahme der 
Stobhiufigkeit mit der atmosphirischen Hohe, die wir vor lingerer Zeit 
einer weichen Komponente der Ultrastrahlung zuschrieben®), hat dadurch 
grundsdtzlich ihre Erklirung gefunden*). Denn die besonders energie- 
reichen Komponenten der Ultrastrahlung, die eine zusiitzliche Absorption 
dureh oben skizzierte Prozesse erleiden, kénnen in gréBeren Hohen noch 
relativ stirker vertreten sein als die energieiirmeren. Trotzdem besteht, 
zumal da die Héhenabhingigkeitsmessungen quantitativ noch sehr wider- 
spruchsvoll sind, keine klare Ubereinstimmung dariiber, wie die Ent- 


stehungsursache der St6Be im einzelnen aufzufassen ist. 


Berlin-Siemensstadt, im Juli 1986. 


1) H. Nie, ZS. f. Phys. 99, 776, 1936. —- #) E. G. Steinke, A. Gastell 
u. H. Nie, Naturwissensch. 21, 898, 1933. —- *) Siehe auch W. F. G. Swann, 
Phys. Rev. 48, 641, 1935. 

















539 


Freie Weglange der Leitungselektronen. 
Von A. Papapetrou in Athen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 16. Juli 1936.) 


Die elektrische Leitfahigkeit, die in der Blochschen Theorie die Lésung einer 
Integralgleichung bendtigt, 1aBt sich durch eine vereinfachte Methode bestimmen. 


In der Blochschen Theorie ist die Berechnung der elektrischen Leit- 
fahigkeit aus den Wechselwirkungsgesetzen zwischen Elektronen und Wirme- 
wellen auf die Lésung einer Integralgleichung zuriickgefiihrt, welche die 
Bestimmung der durch das elektrische Feld gestérten Verteilungsfunktion 
der Leitungselektronen im Wellenzahlraum gestattet. Es wird hier eine 
vereinfachte, die Blochsche Integralgleichung nicht benutzende Ableitung 


der Leitfahigkeit gegeben. 


1. Sei fy die Fermische Gleichgewichtsverteilung: 


1 
h = E-EkT 1 (1) 


Wir gehen von einer Verteilung f aus, die nur wenig von fy verschieden ist : 


f=fot+h h<ho (2) 


wobei f, zum Zeitpunkt ¢ = 0 nur innerhalb eines kleinen Bereiches 41 
des Wellenzahlraumes um den Punkt f; einen von Null verschiedenen Wert 
fy hat und auBerhalb A t verschwindet. 


Dem Glied /, entspricht eine Wellenzahlgrébe 


R= Jtfdr (3) 


(fp ist kugelsymmetrisch). Bei der angenommenen Form von f, ist der 
Anfangswert von §: 


Ko = ffi AT. (Sa) 


Wir werden sehen, daf es leicht ist, auch die Abnahmegeschwindigkeit 
von & fiir t = 0 zu berechnen, wobei sich ergeben wird: 


d 
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Hierdurch wird also die Relaxationszeit 4 der WellenzahlgréBe Ry bestimmt. 


Multiphkation mit der entsprechenden Gesehwindigkeit v, fiihrt zur freie: 


Weglinge: 
F AVY; €s 


woraus auch die elektrische Leitfahigkeit folgen wird. 


2. Es ist nach (8): 





dR '? ; 
at | ‘a°* ” 
also auch 
“AR : (af,\ " 
a 4 6; 
(ar). tap) at ia 
Wir setzen nach Fig. } 
f f 7 |. ( 


ist nach der ersten Interferenzbedingung der Wellenzahlvektor der beim 


t 
Ubergang f, — € mitwirkenden Wairmewelle. Beriieksichtigen wir noch, dal 
ae one | lr = 0, (8 
lara ay jet 


SO folet ° 


; (F) = fa(Gb)ar 





at, dt 


Fig. 1. 
und aus Symmetriegriinden, wenn f,; die Komponente von f nach der 


Richtung f,: 


JAR ee, 
iii : a : 4) 
or ) | hi a) at ( 
Ks ist nach Fig. 1: 
; 2. f? — f? 
= ae - f,. (10) 
adie’ 


Wir werden jetzt auch die folgende Bedingung voraussetzen: 
* 2 2 ° 9 - 9 . 
\ff,dr ltifdt= tif, Ar; (11) 
wir beschriinken uns also — bei Annahme einer mit € proportionalen Energie 
der Elektronenzustande — auf eine reine ,,Diffusionsentwicklung*’ von f;, 
bei der sich die Gesamtenergie nicht aindert. Es wird dann aus (9): 





d&® i, { ./d 
= .. | ?/ hy) dt. (12) 


\ dt /, 2G) dt, 
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Dureh Vergleich von (12) und (4) ergibt sich uber (8a): 


l 1 | £.s0fs ; 
1 ~ jar 3B \P (az) de ii 


‘@ 


3. Formel (12) labt eime anschauliche Deutung zu. Bei der ange- 


nommenen Form von f, ist (th) die Hiiufigkeit des Uberganges f, —-f 
‘dt /o 

zur Zeit t = 0 | vgl. die Formeln (14) und (15)|. Andererseits sind bei nor- 

malen Leitern nur Ubergiinge moéelich, bei denen | £! 2 f, ist. wihrend bet 

tiefen Temperaturen auch |f) nur klein sein kann. Unter diesen Umstinden 

stellt aber das Integral auf der rechten Seite von (12) die Anderungsgeschwin- 

digkeit des mittleren Quadrates der Entfernung einer Partikel vom Ausgangs- 


punkt dar, die sich in Brownscher Bewegung auf der Kugel | f f, mit 
den Ubergangswahrsechemlichkeiten befindet, und vom Punkt f, 
at/o 


ausgeht. Und das zweite Glied von (12) gibt die Verschiebungsgeseliwindig- 


keit dieser Partikel nach der Riehtunge f, an. 
D ] 


!. Wir werden jetzt die Rechnung niher ausfiihren. Es gilt allgemein!): 
df d / ' , Aa ’ , / 7 , 
a; : di : \(Vees (1 — f) -~Weef(lL—f)jdr’, (14) 


wobei IV, die Ubergangswahrscheintichkeit {—- f, und die Integration 
iiber ft bei festgehaltenem f£ auszufiithren ist. Es wird also bei der an- 


genommenen Form von f, fiir f = 0, da fy eine Gleichgewichtsverteilung ist : 


‘df , ok ae i 
(Th) = [Ward =f) + Wen hl Ae. (15) 


ae ; dfy\ . 
Die Formel gilt nur auberhalb 47, der Wert von ( 3) innerhalb AT ist 
at/o 


aber wegen des Faktors f* in (13) belanglos. 


Die Wahrsecheinlichkeiten Wee sind nach der Blochsehen Theorie”): 





IU 
e 4 sin? — (Hf —h’—hy)t 
WV hy ehvik C3 Hee 0 h tar EE 
=———. AG? Hep |? -— ~- ik > 
re oMe ebukt_y 7 Wl OF (RE — hy)? | 
(16) 
- 9 af 7 ald 
] , ’ 4 sin? 7, (b —~FH’+hyryt 
: Ly P C i 
Wee = - 0 G3 Fag |? - — firk<h’ 
OMe ebkTy 7 8! Ot (BE + hyp? 
') Vel. z. B. L. Nordheim, Ann. d. Phys. 9, 607, 1931. *) Es sind 


im folgenden die Nordheimschen Bezeichnungen (1. ¢.) benutzt. 
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Dabei ist v die Frequenz der Warmewelle mit der Wellenzahl f, M die 
Masse des fiir die Randbedingung gewahlten Kristallwiirfels mit der Kanten- 






/ 


linge Ga, ¢ die Schallgeschwindigkeit und H,, das dem Ubergang € > tf 






entsprechende Matrizenelement. 







Man iiberzeugt sich jetzt leicht, daB die Bedingung (11) erfillt wird, 





wenn 





E, = Ky, (17) 








wobei £; die der Wellenzahl f; entsprechende Energie, und EF, die Abfall- 
stelle von (1) ist. Es folgt dann aus (15): 








| ) hy C8 HI eh vik T . ep—|Eo—B\/kT 
a — eit _— =? . : - _— 
dt, 2M e’ (ehviKT _ J) (1 + e—|Eo— El /kT) 











9 4sin?= (EL, —E += hy)t 


t 
“Ot (E, = hy)? ‘{, At. (18) 
















(Es ist H statt H,, geschrieben.) Und aus (5) sowie (13): 





\Eg — E| |kT 


(ehikT __ J) (1 +. e—|Eo - E| kT) 


F hy 
ee he 
i, 20,8)! oma! 


eh > e~ 

















P 4sin° ~~ (Ey —EH+hy»)t 


. a EF hy -dt. (19) 









5. Die Integration wird genau wie in anderen Fallen durchgefihrt'). 






In Polarkoordinaten um f, wird: 






dr = f-sind-d|t| dddg. 






Wir ersetzen # durch |f| und nachher durch vy mittels der Beziehungen: 


ile. 
Ga 





f = f? + f — 2|f,|-|E| cos 0, 7= 







Es wird dann: 






a. a eee om 
aT ai 


| 
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1) Vol. 
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Die Integration tiber p lefert den Faktor 2, withrend diejenige itiber yv zur 


Energiegleichung 

























|Ey —E| == hv 


fiihbrt, auf Grund der Beziehung: 


: « TU 7 7 
4sin*— (H, — E+ hyv)t 





' 0 h 4x” EF. —E| 
@D (v) — dadvy= — . on oe | 
, 5; (E, —E + hv)? h* P(%), % h 
Es ergibt sich: 
; Ani (Ga) ( IH? 


— = ; - | (hv) - — 
l; OF ME | my) (eh "AT __ 1) (1 + e—Pvlkt) 





Und wenn wir fiir die Energie 
E=wf 


setzen, und als neue Variable 





z=|E,—E — hy 
einfiihren: 
ko : 
3 (Ga)? ‘ 13 ET \2 wt d. 
oi. An* (Ga) ie _{@ HP atda = 20 
ly vy |f,|°e° Mh? (49) (er/k7 o— 1) (1 + e— 2ikT ) 


0 
wobei kO = hy, die Grenzenergie der Warmewellen ist. Wir fahren 


noch die Werte fiir nahezu freie Elektronen ein: 


Pe | = mv, Ga 
aa  - 5 


sowie die Dichte des Kristalls: 
M 
(Ga)>’ 


d = 


und erhalten schlieBlich, wenn der Index I unterdriickt wird: 
ko 
1 8 x IH atda 
Lm otht Sd J (et*T —1) (1 4+ eWtkT) 
0 


. (21) 


6. Die Sommerfeldsche Formel fiir den elektrischen Widerstand 


lautet: 
3 h® 1 


ao = 6 <——niagtiee @ enum © 22) 
~ 16% me’E, | 
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les folet also aus (21): 


ko 
3 2? IG? H|? atdaz 

Oo = . — me mew 

R Se*mhde’ hy } (e™*? —1) (1 + e777) 


0) 
Fir 7 <O nimmt (23) die Gestalt an: 
= ‘ 
oc 
32° (kT) " |@H/2* dz 
~ 8e? mhde® E? (ec — 1) (1 +- e-*) 
0 
Kis ist gegenitber dem Ergebnis der Blochschen Theorie eine 
im numerischen Faktor vorhanden. Fir 75S 0 wird: 
ke 
82? ( 


0 ; —_ «kT 1iIG°H|*.2° dz, 
l6e? mhde’ EK 


0 


(23) 


(23a) 


Abweichung 


(23 b) 


was mit der entsprechenden Formel der Bloechschen Theorie identisch ist. 
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Der Isotopieeffekt des ionisierten Quecksilberhydrids 
(Hg H*/HgD’*). 


Bemerkung zu der Arbeit der Herren Takeo Hori und Jiré Huruitti). 
Von S. Mrozowski in Warschau. 
(Kingegangen am 22. Juli 1936.) 


\uf Grund des Vergleichs der Konstanten des HgD+-Molekiils, die einerseits 
von Hori und Huruiti, andererseits vom Verfasser erhalten wurden. wird 
gezeigt, daB die Genauigkeit der Daten unzutreffend ist, um Schliisse iiber den 
Charakter der Abweichungen von den Isotopenformeln zu erlauben. 
Vor kurzem haben in der obengenannten Arbeit die japanischen Forscher 
uber die Ergebnisse ihrer Analyse der Hg D*-Banden zusammen mit neuen 
Messungen der He H*+-Banden berichtet und auf Grund der erhaltenen 
Daten einige Schliisse tiiber die Abweichungen von den iiblichen [sotopen- 
formeln gezogen. Da ich vor einiger Zeit, wie es in einer anderen Arbeit 
in einer FuBnote angekiindigt wurde*), die Analyse des Hg D*-Spektrums 
durchgefiihrt habe, und die diesbeziigliche Arbeit®) nur aus auBeren Griinden 
bisher nicht erschienen ist, erlaube ich mir, an dieser Stelle einige Bemer- 
kungen zur Arbeit von den Herren T. Hori und J. Huruiti zu machen, 
weil es mir ganz sicher zu sein scheint, dab die Ergebnisse ihrer Analyse 
der Hg D*-Banden zu wenig genau sind, um so weitgehende Schlub- 
folgerungen, wie die von Hori und Huruiti gezogenen, zu erlauben. Um 
den Sachverhalt zu illustrieren, stelle ich in zwei Tabellen die von Hori 


und Huruiti mit den von mir erhaltenen Bandenkonstanten zusammen. 





Tabelle 1. Anregungszustand (4 !2), 
B’ ZA - 10° a, D’ ° 108 Bp. ° 10° , x), yo, 
He H+?) 5,891 1,685 0,28 29 8 (1661,1) (75,9) — 
He D+!) 2,962 1,685 0,10 60 20 11485 1917 —93,217 
Hg D+3) | 2,953 1,687 0,082 7,35 12 11483 1912 —3,25 


Tabelle 2. Grundzustand (N!), 





BY | r.108| a’ | DY 105| B"-108) wt | ta oy" oo" 
He H+!) 6,603 1,591 0,20 27 l 2020.2 | 37,475 — 0,4833 
He D+1) | 3,320 1,591 0,07 53 10 1433.9 | 18.900 —0,1792 
Hg D+ *) 3,327 1,590 0,074 7,2 0 1440,5 | 21,2 + 0,055 


') T. Horiu. J. Huruiti, ZS. f. Phys. 101, 279, 1936. — 7) 8S. Mrozowski, 
ebenda 99, 236, 1936. 3) S$. Mrozowski, Acta Phys. Pol. 4. Heft 4 (im Er- 
scheinen). 
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Die Betrachtung der Tabellen zeigt, daB zwischen den Ergebnissen 
der Analysen von Hori und Huruiti und den meinigen starke Differenzen 
auftreten (besonders in den Konstanten D, und #,). Was die sehr gute 
Ubereinstimmung der Schwingungskonstanten des A’ L-Zustandes betrifft, 
so muB sie als zufiillig betrachtet werden, weil die Konstanten stark von den 
Nullinienlagen abhangig sind, die letzten aber starke Differenzen aufweisen. 
Alle diese Differenzen scheinen auf den ersten Blick voéllig unverstandlich 
zu sein, weil die beiden Arbeiten bei angenahert derselben Dispersion der 
Spektrographen durchgefiihrt wurden. Man mu aber beriicksichtigen, 
daB Hori und Huruiti mit den Hg D*+-Banden sehr starke tiberlagerte 
Hg H*-Banden hatten (schwerer Wasserstoff von 70° Konzentration), 
die ihnen die Beobachtung sehr vieler Linien des Hg D*-Spektrums un- 
moéglich machten, z. B. sind wahrscheinlich nach den Erfahrungen des Ver- 
fassers mindestens ein Drittel der in der Tabelle von Hori und Huruiti 
angegebenen Zahlenwerte fiir die 0,0-Bande nicht beobachtete, sondern 
extrapolierte Linienlagen. Danach ist es verstindlich, daB die Ergebnisse 
keineswegs so genau sein kénnen, wie in den Untersuchungen des Ver- 
fassers, wo 99,2° Deuterium verwendet wurden (die recht schwachen 
Spuren des Hg H*-Spektrums neben den Bandkanten wbten schon eine 


stérende Wirkung aus!). 


DaB meine Analyse wahrscheinlich korrekt ist, zeigt der Vergleich der 
von mir gefundenen Bandenkonstanten mit den von Hori und Huruit1 
fir das Hg H*-Spektrum erhaltenen, die wahrscheinlich als angeniahert 
korrekt anzusehen sind. Es ist bekannt, dab die Verhaltnisse der Kon- 
stanten B,, «,, D,, Bes Mes LeMes YeW, den GréBen p?, 03, 04, 0°, 0, 07, 0° 
cleich sein sollen; wenn man diese Verhaltnisse auf Grund meiner Kon- 
stanten berechnet, so bekommt man zwei Reihen von Zahlen, die wenig 
von den theoretischen, nach den Astonschen Massenangaben!) berechneten 
Zahlen abweichen. Dagegen erhalt man, wenn man dieselben Verhaltnisse 
fir die He Dt+-Konstanten von Hori und Huruiti berechnet, zwei Zahlen- 
reihen, deren Werte in den dritten und vierten Gliedern ganz unannehmbar 
aussehen (1), und #,). Auch méchte ich bemerken, daB die von mir ge- 
; ; 1 B? 
fundenen D,-Konstanten mit den aus der Formel ), = —.* berechneten 

>; 
in bester Ubereinstimmung sind. In meinen Messungen wurden Eisen- 


normale als Bezugslinien benutzt; es wird von Hori und Huruiti nicht 


1) F. W. Aston, Nature 135, 541, 1935. 
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angegeben, welche Bezugslinien sie verwendet haben, alle ihre Wellenzahl- 
angaben weichen um eimige em-!-Einheiten von den meinigen ab. 

Aus allen diesen Griinden scheint es mir verfriiht zu sein, aus dem 
zur Zeit vorhandenen experimentellen Material Schliisse iber den Charakter 
der Abweichungen von den Isotopenformeln in den Hg H*- und Hg D*- 
Spektren zu ziehen, da man noch nicht sicher ist, wie groB die Abweichungen 
im allgemeinen sind. Um die Giltigkeit der [sotopenformeln zu _priifen, 
wird zur Zeit im hiesigen Institut von Herrn M.Szule das Hg H*-Spektrum 
noch einmal ausgemessen. Da die Aufnahme gleich nach den Aufnahmen 
des Hg D*-Spektrums bei derselben Spektrographeneinstellung erhalten 
wurde und in bezug zu denselben Normalen vermessen wird, werden die 
Resultate mit den Ergebnissen meiner Analyse der Hg D*-Banden ver- 
sleichbar und wahrscheinlich erlauben, iiber die GréBe der Abweichungen 


von den Isotopenformeln genauere Angaben zu machen. 


Warschau, Institut fir theoretische Physik der Joseph Pilsudski-Univ. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Bemerkung zu der Arbeit von Herrn Rummel: 
»Versuche tuber den Aufbau dinner elektrolytisch 
erzeugter Oxydschichten*“’). 


Von Hans Betz in Dresden. 


(Kingegangen am 11. Juni 1936.) 


Von Herrn Rummel wird ein Kontaktversuch mit einer Tantaloxyd- 
schicht beschrieben. Hiernach betragt die Durchschlagspannung einer 
bis 100 Volt formierten und dann getrockneten Tantalelektrode bei Queck- 
silber als Kathode 1 Volt. Dieses Ergebnis weicht wesentlich von denen 
von Just?) vor nahezu drei Jahren ver6ffentlichten Versuchsergebnissen 
ber Durchschlagfestigkeit von Tantaloxydschichten ab. Just hat bei 
selnen in Vakuum ausgefiihrten Durchschlagversuchen bei Quecksilber 
als Kathode eine Durchschlagspannung von etwa 17,5 Volt und bei Queck- 
silber als Anode eine solehe von etwa 8 Volt cefunden. 

Auberdem modechte ich noch auf die Durchschlagversuche, die Just 
mit einer mittels Kathodenzerstiubung aufgebrachten Silberschicht als 
Gegenelektrode ausgefiihrt hat, hinweisen. Die bei eimem bis 123 Volt 
formierten Tantalblech gefundenen Durchschlagswerte stimmen im Mittel 
eut mit denen bei Quecksilber als Gegenelektrode erhaltenen Werten 
iiberein. Bei Versuchen mit versechieden hoch formierten Al-Blechen hat 
Just dagegen keine Durchschlagspannung messen kénnen, da schon bei 
veringer Spannung ein merklicher Strom auftrat. Dies wird von Just 
auf Poren innerhalb der Oxydschicht, hervorgerufen durch Verunremigungen 
des Aluminiums, zuriickgefihrt. Er nimmt an, dab bei der Kathoden- 
zerstiubung Silber in die Poren und damit auch auf das Grundmetall 


velanet ist und dali dadureh em KurzsehlubB verursacht wurde. 


1) Theodor Rummel, ZS. f. Phys. 100, 665, 1936. *) Gerhard Just, 
ebenda 82. 11, 1933. 











Arbeit: ,.Versuche tiber den Aufbau dinner 
elektrolytisch erzeugter Oxydschichten“’). 


Antwort auf die Bemerkung von H. Betz') zu meiner 


Von Theodor Rummel in Berlin-Charlottenburg (friiher in Miinchen). 


(Kingegangen am 9. Juli 1936.) 


Herr Betz stellt eine Diskrepanz zwischen dem von Just*) gemessenen 


Wert der Durchschlagsspannung von Tantaloxydschichten (~ 17 Volt) 


und dem in meiner Arbeit?) mitgeteilten (~ 1 Volt) fest. 


Worauf der Untersechied zwischen dem Wert von Just und 


meinigen, der ibrigens in Ubereinstimmung mit den 


sungen von Betz selbst ist, zuriickzufiihren ist, ist m. E. nicht ent- 


schieden. Die MeBanordnung von Just war eine andere, wie die von Betz, 


Gintherschulze?*) und auch von mir. Die letztgenannten tauchten das 


Tantaloxyd in Quecksilber ein, Just lief die Schicht von einer Queck- 


silberkuppe mit ganz leichtem Druck beriihren. Auch der Grad der Politur 


diirfte eine Rolle spielen. Es wiire lohnend, diesen Fragen nachzugehen. 


Fiir die in meiner Arbeit?) erérterte theoretische Frage ist es im iibrigen 


ohne Bedeutung, ob die an bis etwa 100 Volt formierten Tantalelektroden 


auftretende Durchschlagsspannung bei Verwendung fliissiger Metallelek- 


troden 1 Volt oder 17 Volt betragt. 


') A. Giintherschulze u. H. Betz, ebenda 68, 149, 1931. 











1) Hans Betz, ZS. f. Phys. 162, 548. 1936. — *) Theodor Rummel, 
ebenda 100, 665, 1936. —- *) Gerhard Just, ebenda 82, 119, 
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Zuschrift zu dem Artikel: 
Ein Proportionalverstarker nach dem 
Spannungsteilerprinzip’). 


Von J.C. Madsen in Aarhus. 


Manfred von Ardenne hat mich in einem Brief darauf aufmerksam 
gemacht, dafi die von mir in dem Artikel ,,Ein Proportionalverstarker 
nach dem Spannungsteilerprinzip’* beschriebene Anordnung in vielen 
Merkmalen mit einem im Buche ,,Die Kathodenstrahlréhre“ von M. v. Ar- 
denne, Abb. 165, identisch ist. 

Dies Buch war mir zur Zeit der Veréffentlichung der Arbeit leider 


nicht zugianglich. 


1) ZS. £. Phys. 101, 68, 1936. 








Bemerkung zur gleichnamigen Arbeit von B.C. Mukerji: 
Uber elektromagnetische Wellen 
im Friedmannschen Raum* ’). 


Von M. v. Laue in Berlin. 


(Eingegangen am 6. Juli 1936.) 


Der Inhalt der genannten Arbeit dirfte als Sonderfall schon vollstindig 
enthalten sein in einer Untersuchung, die ich 1931 iiber ,,die Lichtfort- 
pflanzung in Riiumen mit zeitlich veranderlicher Kriimmung nach der 
allgemeinen Relativititstheorie‘?) veréffentlicht habe. Ein Auszug daraus, 
der einen Teil der Ergebnisse ohne Beweise wiederholt, ist kiirzlich in 
der Zeitschrift fiir Astrophysik*) erschienen. 


1) B.C. Mukerji, ZS. f. Phys. 101, 270, 1936. — 2) M. v. Laue, Berliner 
Sitzungsber. 1931, S. 123. — %) M. v. Laue, ZS. f. Astrophys. 12, 208, 1936. 
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Uber die Vorginge an der Kathode 
von Bogenentladungen. 


Von ©. Beeken und K. Sommermeyer in Greifswald. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Juli 1936.) 


Wiederholung und Fortsetzung friitherer Untersuchungen von Bogen mit Wolfram- 
und Kohleelektroden haben zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: Mit Wolfram- 
und Kohlekathoden kénnen zwei verschiedene Bogenformen beobachtet werden. 
Die eine Bogenform besitzt einen wenig leuchtenden, umherirrenden Brennfleck, 
und ihr Kathodenfall haingt nur wenig vom Gasdruck ab. Die andere Bogenform 
hat emen hell gliihenden Kathodenfleck, ihr Kathodenfall nimmt mit ab- 
nehmendem Gasdruck stark zu und ist ganz allgemein gréBer als der Kathoden- 
fall der ersteren Bogenform. Aus experimentell festgestellten I xistenzbedin- 
sungen der beiden Bogenformen geht hervor, dal der Bogen mit dem umher- 
irrenden Brennfleck nur dann bestiindig brennen kann, wenn die Kathoden- 
oberfliiche mit Gas beladen ist. Er mul als Feldbogen gedeutet werden, wobei 
die Gasbildung eine Erhéhung sowohl der autoelektronischen [:missionsfihigkeit 
als auch des Feldes, welches die Iimission hervorruft, bewirken kann. Der 
Bogen mit dem hell gliihenden Brennfleck stellt einen thermischen Bogen dar. 


Die thermische Bogentheorie, nach der die Elektronen von dem 
Brennfleck auf der Kathode rein thermisch entsprechend der Richardson- 
Gleichung emittiert werden, fiihrt bekanntlich zu verschiedenen Schwierig- 
keiten, deren betrichtlichste sich ergeben, wenn tan versucht, die Existenz 
der Bogen mit niedrig siedenden Kathoden und die hiufig festgestellten 
erheblichen Beweglichkeiten des Kathodenfleckes zu deuten. Man hat sich 
daher veranlabt gesehen, nach Vorgingen zu suchen, welche unter den 
in Bogenentladungen herrschenden Umstiinden auch eine geniigende Elek- 
tronenemission von kalten Kathoden erméglichen, und halt es heute im 
AnsehluB an Langmuir wohl ganz allgemein fiir sehr wahrscheinlich, 
da dabei die Autoelektronenemission eine ausschlaggebende Rolle spielt. 
Hiernach ist also anzunehmen, dafi die Metalle, welche bis zu ihrer Siede- 
temperatur nur eine geringe thermische Elektronenemission aufweisen, 
als Kathoden in der Bogenentladung die Elektronen autoelektronisch unter 
dem Einflu$B eimes vor der Kathode bestehenden starken elektrischen 
Feldes emittieren. Dementsprechend hat Ramberg!) die Metalle in zwei 


Gruppen eingeteilt”). Die erste Gruppe enthalt die Substanzen (vor allem 


1) W. Ramberg, Ann. d. Phys. (5) 12, 314, 1932. — ?) Von der Kinteilung 
der Metalle in diese beiden Gruppen mu anscheinend grundsiitzlich ihre [in- 
ordnung in die Rambergsche Reihe unterschieden werden. Denn nach den 
lirgebnissen von H. Plesse, Ann. d. Phys. (5) 22, 473, 1935, ist wohl kaum noch 
ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Fihigkeit, die Bildung eines 
thermischen Bogens zu gestatten, und der Stellung in der Reihe ersichtlich. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 36 
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Kohle und Wolfram), welche unterhalb threr Siedetemperatur eine grof} 
thermische Elektronenemussion besitzen und daher als Kathodenmateria| 
die Entstehung thermischer Bogen gestatten. Die Metalle der zweiter 
Gruppe (Quecksilber, Silber, Kupfer u.a.) haben unterhalb ihrer Siede. 
temperatur nur eine geringe thermische Elektronenemission und_ lassen 
daher als Kathoden nicht die Entstehung von thermischen Bogen, sondern 
Wie man annimmt, nur von Feldbégen zu. 

Die Rambergsche Betrachtung labt natiiwrlich offen, wieweit bei der 
Benutzung von Kathoden der ersten Gruppe der thermische Bogen nicht 
nur eine mogliche, sondern auch die einzige stabile Bogenform darstellt. 
In der Tat legen verschiedene Beobachtungen die Annahme nahe, dab die 


Metalle dieser Gruppe ganz allgemein, je nach den Versuchsbedingungen, 


sowohl das Bestehen eines thermischen als auch eines Feldbogens oder 
einer anderweitigen dementsprechenden Bogenform — erlauben. So haben 


Beeken und Seeliger') beobachtet?), daB man beim Wolframbogen 
unmittelbar nach der Ziindung zunichst einen wnherirrenden Kathodenfleck 
von niedriger Temperatur erhilt, dab er nach einiger Zeit jedoch seine Be- 
wegung aufgibt und sich dann auf heller Weibglut befindet; und diesen 
Tatbestinden entsprechend haben sie vermutet, dab die Entladungsform 
mit dem hell gliihenden Kathodenfleck als thermischer Bogen zu deuten 
ist und die erstere als Feldbogen. Ahnliche Beobachtungen wie am Wolfram- 
bogen haben bereits vor lingerer Zeit Seeliger und Schmick?), ferner 
Seeliger und Wulfhekel*) auch am Kohlebogen gemacht. Bei héheren 
Drueken erhailt man hier einen hell gliihenden, verhailtnismafig ruhigen 
Kathodenfleek, bei geringeren Drucken nimmt er an Flaichengrébe zu, 
um sich bei Drucken von einigen em Hg plotzlich zusammenzuziehen, 
nur dunkel zu gliihen und rasech umherzulaufen. Brennt der Bogen in 
Edelgasen, so kann nur die letztere Form festgestellf werden. Alle diese 
Beobachtungen lassen vermuten, dal ebenso wie beim Wolfram auch bei 
Kohle je nach den Umstiinden sowohl thermische als auch Feldbégen 
existieren kOénnen. 

In der vorliegenden Arbeit werden die Eigenschaften des Wolfram- 
bogens und des Kohlebogens eingehender miteinander verglichen mit dem 
Ziel, die Existenzbedingungen der beiden Bogenformen zu kliren. Die 


Untersuchung von Beeken und Seeliger haben wir auf tiefere Gasdrucke 


1) O. Becken u. R. Seeliger. Ann. d. Phys. (5) 24, 609, 1935. 2) Vel. 
hierzu auch iihnliche gelegentliche Beobachtungen bei M. Wehrli, Helv. Phys. 
Acta 1, 333, 1928; H. Plesse, lc. — %) R. Seeliger u. H. Schmick, Phys. 


ZS. 28, 605, 1927. — 4) R. Seeliger u. H. Wulfhekel, ebenda 31, 691, 1930. 
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ausgedehnt und die friiheren Untersuchungen von Schmick, Seeliger 
und Wulfhekel an Kohle wiederholt. Die Resultate fithren zu dem Sechlub, 
daf die Bogentorm mit dem umberirrenden Brennfleck durch eine Gas- 
beladung der Kathode (oder eine schlecht leitende Oberflichenschicht) 
bedingt ist und daB ferner die Zuordnung-der beiden Bogenformen zu 


thermischen und Feldbogen wesentlich an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 


Die Versuchsbedingungen. 

Die Versuche wurden durchweg mit einer Anordnung ausgefiihrt, wie 
sie in ihnlicher Weise in der Arbeit von Beeken und Seeliger (vgl. dort 
Fig. 7) beschrieben ist. Als Fiillgas haben wir Stickstoff benutzt. Kathoden 
waren Stibe von etwa 5mm Durchmesser, bei Kohle meist Platten von 
etwa 6mm Dicke. Als Anode diente fast immer ein mit Wasser gekiihlter 
Kupferblock, der zur Ziimdung mit der Kathode in Beriihrung gebracht 
werden konnte. Die bei simtlichen Versuchen benutzte Gleichspannung 
betrug 440 Volt, als Bogenstromstirke haben wir meist 5 Amp. gewihlt. 
Den Abstand der Klektroden voneinander haben wir nach der Ziindung 
meist auf etwa 2mm eingestellt und dann die Bogenspannung mit einem 
gewOhnlichen Gleichstrominstrument gemessen, die Richtigkeit dieser 


Messungen aber durch oszillographische Aufnahmen nachgepriift. 


Die Versuchsergebnisse. 
Die Versuchsergebnisse sind in den Druck-Spannungsdiagrammen 
(Fig. 1, 38, 4) enthalten. 
a) Wolfram (Fig.1). Ziindet man den Bogen bei héheren Drucken 
(etwa 60 em Hg), so erhilt man zunichst die Bogenform mit dem umher- 


irrenden Kathodenfleck, ver- 
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hiltnismibig niedrigen Tem- yo 
peraturen und einer Brenn- % I 
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(Durch geeignete Kithlung kann ees F&F 8 2 eS 
Fig. 1. Wolfram, 5 Amp. 

, ; y Die Ubergiinge von der oberen auf die untere Cha- 

liger erreichen, dah dieser rakteristik finden nur bei starker Verunreinigung 

) . ™ und Sauerstoffzusatz statt, die Ubergiinge von der 

Bogen auch stationar brennt.) —unteren auf die obere bei kleinen Drucken auf dem 

Umweg iiber die Glimmentladung. 


man nach Beeken und See- 


Pumpt man, solange dies der 
Fall ist, den Stickstoff allmahlich ab, so ergeben sich der Reihe nach 


die Werte der unteren Charakteristik, wobei immer das Aussehen des 
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Kathodenfleckes erhalten bleibt. Die gleichen Spannungswerte stellt 
man fest, wenn man die Entladung erst bei den betreffenden kleineren 
Drucken ziindet. 

Wenn man die Entladung bei einem bestimmten Druck lingere Zeit 
brennen laBt, so dab die Kathode heii werden kann, sind die Vorging 
bei hohen Drucken giinzlich anders als bei tiefen. Bei hohen Drucken 
steigt dann die (mittlere) Spannung langsam und stetig mit der Zeit an, 
das Glithen des Kathodenfleckes wird stirker, bis er sich schlieBlich aut 
heller Weibglut befindet und dann stehenbleibt. Ein Spannungsoszillogramm 
dieses Uberganges von der unteren auf die obere Charakteristik zeigt Fig. 2. 
Man erkennt deutlich den stetigen Anstieg der Spannung, also einen wirk- 


lich stetigen Ubergang von der unteren zur oberen Charakteristik. Lediglich 


52.1 Volt 
47,1 Volt 
45.8 Volt 





Fig. 2. 
p—70em Hg. i=4Amp. Dauer des Vorganges: 10 Sekunden. 


die Brennfleckbewegung iindert sich diskontinuierlich. Ihr scheint jedoch 
keine gréBere Bedeutung zuzukommen. So kann man deutlich erkennen, 
dali der Brennfleck seine hohe Temperatur bereits erreicht hat, wihrend 
er noch umbherirrt. 

Pumpt man nun, nachdem die obere Charakteristik erreicht ist, den 
Stickstoff langsam ab, so erhilt man der Reihe nach die Spannungswerte 
der oberen Charakteristik, also mit abnehmendem Druck stark ansteigende 
Spannungen, wobei der Kathodenfleck dauernd strahlend weibes Licht 
aussendet und sich im itbrigen langsam ausdehnt. Ein Ubergang von der 
oberen Charakteristik auf die untere kann bei einigermaben sauberen Be- 
dingungen auch bei tiefen Drucken trotz der dort bestehenden groben 
Spannungsunterschiede niemals beobachtet werden. Die Entladung mut 
der oberen Charakteristik besitzt also eine betrichtliche Stabilitit. 

Zimdet man die Entladung bei tieferen Drucken, so erhilt man, wie 
bereits beschrieben, zuniichst den der unteren Charakteristik entsprechenden 
Bogen. Dieser sehligt jedoch, nach vorhergehendem geringen Anwachsen 
der Spannung, plotzlich in eine Glimmentladung um, die dann, nachdem 


wiederum einige Sekunden verstrichen sind, in die Bogenentladung mit 
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dem stark gliihenden Kathodenfleck und der oberen Charakteristik tiber- 
geht. Ein direkter Ubergang von der unteren Charakteristik auf die obere 
ist also bei kleinen Drucken nicht mdéglich, sondern er erfolgt stets auf 
dem Umweg iiber eine Glimmentladung. 

Wichtig erscheint weiterhin der Einflu& von gelegentlichen Verunreini- 
gungen auf die besprochenen Vorgiinge. Sind diese betrichtlich, wie beim 
erstmaligen Brennen der Kntladung oder auch wohl bei Gegenwart 
von Wasserdimpfen, so dauert einmal der (je nach dem Druck 
direkte oder indirekte) Ubergang von der unteren auf die obere Charakte- 
ristik wesentlich linger und erfordert ein Gliithen der gesamten Kathode. 
Und zum anderen kann man dann auch Ubergiinge von der oberen Charakte- 
ristik auf die untere, und zwar besonders hiufig bei niederen Drucken beob- 
achten, was ja, wie oben ausgefiihrt, bei einigermaBen sauberen Verhilt- 
nissen mie vorkommt. Bei Gegenwart von Verunreinigungen kann also die 
Stabilitaét der Entladungsform mit der oberen Charakteristik aufgehoben 
werden. 

Die Vermutung lag nahe, dai Verunreinigungen durch Sauerstoff 
alle diese Erscheinungen veranlassen kénnen!). Wir haben daher, nachdem 
der Bogen mit dem hell gliihenden Kathodenfleck sich eingebrannt hatte, 
dem Stickstoff Luft zugefiihrt, und zwar betrug der Sauerstoffgehalt der 
entstehenden Mischung weniger als 1%. In der Tat konnte hierdurch regel- 
miBig bei beliebigen Drucken der Ubergang in die Bogenform mit dem 
umherirrenden Brennfleck hervorgerufen werden, und zwar mit sprung- 
artigem Abfall der Spannung. Sauerstoff ist also allem Anschein nach 
imstande, die Stabilitét des Bogens auf der oberen Charakteristik auf- 
zuheben *). 

Sechheblich haben wir zur Abrundung der Versuechsergebnisse noch 
versucht, mit einem Pyrometer die Temperatur des hell gliihenden Kathoden- 
fleckes zu bestimmen. Es ergab sich, dafi die Brennflecktemperatur sicher 
wesentlich iiber 8000° C legen mul. 

b) WKolle (Fig. 8). SehlieBbt man jeweils vor der Ablesung der Spannung 
die zur Pumpe oder zum Stickstoffgefab fithrenden Hiihne, so bleiben die 
Verhiltnisse anseheinend wegen aus der Kohle austretender Verunreinigungen 
nicht stationér, und die Messungen sind hierdurch auberordentlich erschwert. 
Das Kohlediagramm der Fig. 2 erhailt man daher nur, wenn man nach bei 
einem héheren Druck vorgenommener Ziindung den Stickstoff langsam 
abpumpt und sehheblich wieder zuliBt und hierbei die Spannungen mibt. 


') Vel. hierzu auch M. Wehrli, |. ¢. — 2?) Die Versuche mit Sauerstoff- 
zusatz werden fortgesetzt. 
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Nach der Ziindung befindet sich der Brennfleck dann auf heller Weibelut. 
Beim Abpumpen steigt die Spannung an und der Brennfleck wird deutlich 
grober, bis bei etwa 2em Hg die Spannung sprungweise abfillt !) und zugleich 
der Brenntleck sich zusammenzieht, dunkler und unruhiger wird. Soweit 
wurde der Ablauf der Vorgiinge bereits von Seeliger und Sechmick fest- 
gestellt. Neu ist jedoch folgendes: Labt man nun wieder Stickstoff langsam 
zustrOmen, so tritt eine Hystereseerscheinung auf. Die Bogenform mit der 


niedrigen Spannung und dem kontrahierten Brennfleck bleibt dann niimlich 
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erhalten. Erst bei etwa 8 em Hg wird der obere Kurvenast wieder erreicht, 
und zugleich besitzt auch der Brennfleck seine urspriingliche hohe Tem- 
peratur ), 

c) Kupfer und Eisen (Fig. 4). Bei Kupfer und Eisen erhilt man stets 
nur eine Charakteristik, und diese entspricht, wie man aus der geringen 
Druckabhingigkeit der Spannungen entnehmen mub, der unteren bei 
Kohle und Wolfram. In Ubereinstimmung damit ist, dab der Kathodenfleck 


umbherirrt und anscheinend nicht sehr hohe Temperaturen besitzt. 


Deutung der Versuchsergebnisse. 

a) Wolfram. Die grobe Stabilitit des Bogens mit der oberen Charakte- 
ristik, welche wir bei ,,reinen‘’ Bedingungen gefunden haben, laibt sicherlich 
nur den einen Schlub zu, dai die Existenz des Bogens mit der unteren 
Charakteristik durch eine Gasbeladung der Kathode (bzw. durch Ver- 


bindungen von Fillgasbestandteilen mit der Kathode) bedingt ist. Der 


1) Den Verlauf konnten wir so, wie er aus Fig. 2 hervorgeht, auch durch 
oszillographische Aufnahmen bestitigen. — *) Der Unterschied zwischen den 
Spannungen der beiden Charakteristiken rithrt wahrscheinlich von verschiedenen 
mittleren Bogenlingen her. — *) Wir konnten dabei nicht entscheiden, ob die 
untere Charakteristik bei etwa Sem Hg wirklich die obere erreicht, oder ob sie 
dann, wie beim Wolfram, dicht unter der oberen verliuft und ihr Bogen dort 
nur eine sehr kleine Lebensdauer besitzt. Der in der Figur angegebene 
Verlauf entspricht der ersteren Annahme. 
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Ubergang von der unteren Charakteristik auf die obere kommt offenbar 
dadurch zustande, dai durch die Entladung die Kathode heii wird und 
daher die Gasbeladung (bzw. Oberfliichenschicht) von ihr abdampft. Der 
Kathodenfall mub bei héheren Drucken dementsprechend ansteigen und 
hat seinen Endwert erreicht, wenn der Kathodenfleck hell glitht, stillsteht 
und damit gasfrei und sauber ist. Es wird so auch ohne weiteres die erstaun- 
liche Tatsache verstindlich, dab selbst bei den geringeren Drucken der 
Bogen nut dem hell leuchtenden Kathodenfleck (bei verhaltnismibig 
sauberen Bedingungen) der stabile ist, obwohl dort die Spannungs- 
unterschiede zwischen den beiden Bégen bis zu 50 Volt betragen. Die 
Kathode ist dann ebenso heif — sie befindet sich auf heller Rotglut —, 
dab die Gasbeladung, welche Voraussetzung fiir die Existenz des umlaufenden 
Bogens ist, nicht bestehen kann. Unmittelbar fiir die Richtigkeit unserer 
Schliisse sprechen schlieblich auch die Beobachtungen bei verunreinigten 
Entladungen und besonders bei Gegenwart von Sauerstoff. Bemerkenswert 
ist hierbei vor allem die Méglichkeit von Ubergiingen von der oberen auf 
die untere Charakteristik. Die Verunreinigungen und der Sauerstoff sorgen 
dann offenbar fiir die Existenz der Oberflichenschicht trotz der betriicht- 


lichen Kathodentemperaturen. 


Der mabgebliche EinflubB der Gasbeladung oder Oberfliichenschicht 
auf die Verhialtnisse an der Kathode mub natiirlich als Einwirkung auf 
die Klektronenauslésung verstanden werden, und es entsteht die Frage, 
wie dieser Vorgang niiher zu deuten ist'). Beeken und Seeliger haben, 
wie bereits einleitend erwihnt, die Vermutung geiubert, dab es sich bei den 
beiden Bogen um grundsitzlich verschiedene Ausléseprozesse handelt, 
dafi nimlich der eine Bogen als thermischer Bogen und der andere als 
Feldbogen anzusehen ist. Die Hauptschwierigkeit, die Bogenform mit der 
unteren Charakteristik als Feldbogen zu verstehen, lag bisher nach den 
Rechnungen von Becken und Seeliger in dem geringen experimentellen 
Wert seiner Stromdichte. Beeken und Seeliger haben als Feldstirke, 
welche notwendig ist, um die erforderliche Autoelektronenemission hervor- 


zubringen, 106 Volt/em angenommen und berechnet, dal vor der Kathode 

1) Dab der Bogen mit dem umbherirrenden, wenig gliihenden Brennfleck 
gleichfalls einen thermischen Bogen darstellt, ist iuBerst unwahrscheinlich, da 
er auch bei stirkster Kiihlung der Kathode besteht (Becken und Seeliger) 
Dagegen spricht weiterhin, daB er durch Sauerstoffzusatz hervorgerufen werden 
kann. Denn Sauerstoff erhéht bekanntlich die Austrittsarbeit von Wolfram, 
und es liegen auch keine Anhaltspunkte dafiir vor, dai man extrem niedrige 
Austrittsarbeiten erhalt. wenn sich auf der Oberfliche der Sauerstoffschicht 
wieder Wolfram befindet. 
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solehe Feldstirken bei Stromdichten von 104 Amp./em? entstehen. Die 





























wirklichen Stromdichten sind nach Beeken und Seeliger jedoch wahr- Vv 
scheinlich nicht viel gréBer als 10? Amp./em? und erscheinen somit als viel z 
zu klein. el 
Diese ganze Schwierigkeit erscheint nun, nachdem der EinfluB der e 
Gasbeladung festgestellt ist, behoben. Es gibt zwei verschiedene Méglich- t] 
keiten, um eine Verstirkung der autoelektronischen Emission einer a 
Bogenkathode durch Gasbeladung (bzw. durch eine Oberflichenschicht) iF 
zu erkliren. Erstens kann hierdurch die Emissionsfahigkeit des Kathoden- a 
materials erhéht werden. Zweitens kann die Gassehicht oder Fremdschicht I 
(soweit es ihre elektrische Leitfahigkeit zulaibt) eine Stauung der positiven i 
Tonen vor der Kathode und damit eine Erhéhung der Feldstirke bewirken. f] 
Beide Effekte sehheben sich natiwrlich nicht aus, sondern kénnen sich u 
vegenseitig ergiinzen. d 
Dab eine Gasbeladung die Emissionsfihigkeit ganz allgemein herauf- r 
setzt, haben kiirzlich Penning und Mulger?) festgestellt. Hiernach liegt 
die Kinsatzfeldstirke fiir die Autoelektronenemission bei nicht entgasten b 
Metallen um eine bis zwei GréBbenordnungen tiefer als bei entgasten. Die d 
Autoelektronenemission beginnt dann nimlich schon bei einer Feldstirke t} 
zwischen 104 und 16° Volt/em. Die Stromdichten, welche erforderlich sind, y 
um diese Feldstarken hervorzubringen, betragen, wie man aus Fig. 14 in s, 
der Arbeit von Seeliger und Becken abliest, etwa 10% Am./em?, sie sind . 
also gerade von der experimentellen Grébe der Bogenstromdichte. Es P 
erscheint also hiernach nicht ausgeschlossen, dab allein durch diese Er- d 
héhung der autoelektronischen Emissionsfahigkeit die Existenz des Feld- ‘ 
bogens ermoéglicht wird. d 
Dali eine Gasschicht, sofern sie die notwendige Dicke besitzt, eine 1; 
Stauung der positiven Ionen und damit eine Erhéhung der Feldstirke be- C 
wirken muh, ist unmittelbar einleuchtend und bedarf keiner niheren Be- L 
erindung. Ist die Gasschicht sehr dick oder bilden sich auf der Kathode d 
feste isolierende Stoffe, wie Oxyde oder Nitride, so kann unter Umstinden " 
der Effekt besonders gro werden, und es kénnen sich Verhaltnisse ergeben, d 
wie sie an der Kathode der bekannten Spritzentladung von Ginther- 
schulze herrschen. Wir méchten es also im AnschluB an Druyvesteyn ?) 7 
durehaus fiir méglich halten, dab die von Gintherschulze entdeckte , 
Erscheinung in der Bogenentladung eine grobe Rolle spielt. ‘ 







1) F. M. Penning u. G. Mulger,. Physica 2, 724, 1935. Wie Penning und 
Mulger ausgefiihrt haben, ist jedoch noch nicht geklirt, wie dieser grobe liffekt 
gedeutet werden kann. — ?) M. G. Druyvesteyn, Nature 137, 580, 1936. 
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Mag man die eine oder die andere Erklirungsméglichkeit mehr  be- 
vorzugen, die Bedeutung der Gasbeladung scheint jedenfalls einfach darin 
zu bestehen, daB sie die erforderliche autoelektronische Emission iiberhaupt 
erst ermdglicht. Wenn die Gasbeladung abdampft, besteht fiir die Auto- 
elektronenemission keine Méglichkeit mehr, und der Feldbogen muB in den 
thermischen Bogen oder in die Glimmentladung iibergehen. Es ist deshalb 
auch die Annahme naheliegend, dab der Bogen mit dem hell leuchtenden 
Brennfleck nicht etwa als Mischform zwischen thermischem und Feldbogen 
anzusehen ist, sondern als rein thermischer Bogen, d.h. genauer, dafi seine 
Elektronenemission nach der Richardson-Gleichung (mit Schottkyscher 
Feldkorrektur) berechnet werden kann. Die Temperatur, welche der Brenn- 
fleck dann besitzen mul, kann man zu etwa 3500°C abschitzen. Nach 
unserer pyrometrischen Messung erscheint es durchaus wahrscheinlich, 
daf der Brennfleck diese Temperatur besitzt und daher die Elektronen 
rein thermisch emittiert. 


Daf grundsiitzliche Unterschiede bei der Elektronenauslésung der 
beiden Bégen bestehen, geht auch aus dem giinzlich verschiedenen Spannungs- 
druckverlauf der beiden Bogenformen hervor. Der Spannungsanstieg des 
thermischen Bogens bei Druckabnahme steht sicherlich in ursichlichem 
Zusammenhang mit der parallelgehenden Abnahme der Stromdichte und 
ist jedenfalls notwendig, um die erforderliche Brennflecktemperatur aufrecht- 
zuerhalten. Die dem Feldbogen zugeordnete Charakteristik aber hat bis 
zu kleinen Drucken hin etwa die gleiche Spannung, und anscheinend gilt 
das gleiche auch fiir seine Stromdichte. Hier scheinen irgendwelehe Um- 
stiinde die sonst immer bei abnehmendem Druck wahrzunehmende Abnahme 
der Stromdichte zu verhindern. Die Feldtheorie macht dies leicht verstiind- 
lich. Man wei’, dafi die Autoelektronenemission von einzelnen aktiven 
Stellen aus erfolgt!). Die Tonisation des Gases durch die vom Kathodenfall 
beschleunigten Elektronen kann daher auch nur in unmittelbarer Nahe 
dieser aktiven Stellen vor sich gehen, und dieser Umstand sollte leicht be- 
wirken, da die grobe Stromdichte auch bei klemen Drueken erhalten und 
der Kathodenfall gering bleibt. 

Unter allen Umstiinden geht aus den experimentellen Ergebnissen 
hervor, dab der Kathodenfall nicht nur dureh das Fiillgas, sondern auch 
durch die Eigenschaften der Kathode bedingt ist. Kine wesentliche Vor- 


aussetzung der Uberlegungen von Mason?) zur Theorie des Kathodenfalls, 


1) A. Wehnelt u. W. Schilling, ZS. f. Phys. 98, 286, 1935 (mit Literatur). 
— #) R.C. Mason, Phys. Rev. 38, 427, 1931. 
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nach welcher der Kathodenfall von Bégen unabhingig von der Beschaffen- 
heit der Kathode allein dadurch bestimmt sein soll, dab die von der Kathode 
kommenden Elektronen die Ionisierungsenergie des Fiillgases erreichen, 
beriicksichtigt die Verhiltnisse an der Kathodenoberfliche nicht geniigend, 
und dies ist sicherlich der Grund dafiir, dais beim Wolfram anscheinend 
generell der Spannungsunterschied der beiden Bogenformen das umgekehrte 
Vorzeichen besitzt, wie Mason fordert: der Feldbogen hat — wenn unsere 
Deutungen zutreffen — nicht den von Mason abgeleiteten gréBeren, sondern 


einen geringeren Kathodenfall als der thermische Bogen. 


b) Kohle. Die Charakteristiken bei Kohle entsprechen offenbar im 
groben und ganzen den Wolframcharakteristiken bei starker Verunreinigung 
des Filllgases. Der thermische Bogen zeigt die gleichen Eigenschaften wie 
bei Wolfram, er wird jedoch immer bei klemem Drucke instabil und geht 
in die als Feldbogen interpretierte Form iiber, wihrend dies ja bei Wolfram 
nur bei Anwesenheit von Verunreinigungen der Fall ist. Dieser Unterschied 
riihrt sicherlich lediglich daher, da{i Kohle Gase und Verunreinigungen 
wesentlich fester halt als Wolfram. Es ist somit gestattet, die Uberlegungen, 
welche wir bei der Diskussion des Wolframbogens durchgefiihrt haben, 
fiir Kohle zu ttbernehmen. Zusatzhypothesen sind vielleicht notwendig, 
um folgende Unterschiede zwischen Wolfram- und Kohlebogen zu deuten: 
Der Anstieg der thermischen Kohlecharakteristik erfolgt bei wesentlich 
kleineren Drucken als bei der Wolframcharakteristik und die Feldcharak- 
teristik von Kohle miindet bei etwa 8em wahrscheinlich*) in die thermische 
ein, wihrend bei Wolfram beide Charakteristiken bei héheren Drucken 


angeniihert parallel verlaufen. 


c) Kupfer und Eisen. Kupfer gehért nach Ramberg der Gruppe 2 
an und sollte daher nur die Bildung eines Feldbogens zulassen; bei Eisen 
ist die thermische Emissionsfaihigkeit bei hdheren Temperaturen und damit 
auch eine Eimordnung in die Rambergschen Gruppen unbekannt. Die 
Versuchsergebnisse haben bestatigt, daB man mit Kupfer nur einen Feld- 


bogen erhiilt, das gleiche hat sich fiir Eisen herausgestellt. 


Kine weitgehende Reinigung der Kathoden, welche bei Wolfram und 
Kohle bereits durch die Erhitzung infolge der Entladung zustande kommt, 
ist bei Kupfer und Eisen, wie auch der stationire Charakter der Bogen 
zeigt, nicht ohne besondere Mabnahmen mdglich. Wir konnten jedoch 


FuBnote 3. S. 556. 
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auf weitere Versuche verzichten, da Doan und Mitarbeiter!) bereits das 
Verhalten von Bogenentladungen mit Eisen und anderen Metallen der 
Gruppe 2 unter extrem sauberen Bedingungen studiert haben. 

Wiahrend es nach den ersten ihrer Arbeiten den Anschein hatte, dab 
an ganz sauberen Kathoden in reinsten Edelgasen tiberhaupt kein Bogen 
erhalten werden kann, hat sich in der zweiten der angefiihrten Arbeiten 
ergeben, dal} mit zunehmendem Reinheitsgrad lediglich der Existenzbereich 
der Bogenentladung eingeschrinkt wird. Man kann nimlich, wenigstens bei 
den bisher erzielbaren Reinheitsgraden, immer noch stationir brennende 
Bogen erhalten, wenn man nur geniigend groBe Spannungen an die Elektroden 
anlegt. Der Einflu{8 von Verunreinigungen macht sich (neben einer Er- 
niedrigung dieser fiir ein stabiles Brennen erforderlichen Netzspannung) 
dahin geltend, dafi er den Kathodenfall herabsetzt. Das Verhalten der 
Metalle der Gruppe 2 unterscheidet sich hiernach vorlaiufig grundsiitzlich 
von dem Verhalten des Wolframs: Sie gestatten auch nach extremer Rei- 
nigung die Existenz eines stabilen Feldbogens, wihrend das Bestehen 
des Feldbogens bei Wolfram eine Gasbeladung oder Verunreinigungs- 
schicht zur Voraussetzung hat. Der Einflu{ der Verunreinigungen aut 
die GréBe des Kathodenfalls ist in beiden Fallen qualitativ der gleiche, 
aber quantitativ verschieden. Bei Eisen und unter Atmosphirendruck 
betrigt der durch die Reinigung hervorgerufene Anstieg des Kathoden- 
falls etwa 7 Volt, und anscheinend ist er auch bei kleineren Drucken 
von derselben GréSenordnung (besondere Angaben sind fiir kleinere Drucke 
von Doan und Mitarbeitern nicht gemacht). Bei Wolfram ruft jedoch 
Siuberung und Entgasung einen (bei geringen Drucken) wesentlich gréBeren 


Spannungsanstieg hervor und fiihrt zur Bildung eines thermischen Bogens. 


Herrn Professor Seeliger moéchten wir fiir zahlreiche fordernde 


Diskussionen unseren Dank aussprechen. 
Greifswald, Seminar fiir theoretische Physik. 


~y 


1) G. KE. Doan u. J.L. Myer, Phys. Rev. 40, 36, 1932; G. KE. Doan u. 
A.M. Thorne, ebenda 46, 49, 19384; G. E. Doan u. W.C. Schultze, ebenda 
AZ, 783, 1935. 
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Uber die Anwendung des Geigerschen Spitzenzahlers 
bei der Messung kleiner ROntgenintensitaten. 


Von M. Pahl und A. Faessler in Freiburg i. B. 
Mit 4 Abbildungen. (EKingegangen am 23. Juli 1936.) 


iis wird eine Anordnung des Geigerschen Spitzenzihlers beschrieben, bei der 

durch streifenden [infall der Réntgenstrahlen auf die Innenseite der Stirnfliche 

des Ziihlers die Zahl der in den wirksamen Zihlraum gelangenden Photoelek- 

tronen erhéht wird. Insbesondere bei hirteren Réntgenstrahlen lassen sich mit 

dieser Anordnung die Mefizeiten gegeniiber den photographischen Belichtungs- 
zeiten wesentlich abkiirzen. 

Die bei weitem am hiufigsten benutzte Methode zur Registrierung 
von Roéntgenlinien ist die photographische, da sie infolge ihrer Einfachheit 
wesentlich bequemer als alle anderen Methoden ist. Sie ist aber dariiber 
hinaus fiir den Nachweis geringer Intensitaten deswegen von besonderer 
Bedeutung, weil die photographische Platte die Kinwirkung geringer Energie- 
mengen iiber praktisch beliebig lange Zeiten summiert, wihrend mit anderen 
Methoden, z. B. mit der Ionisationsmethode, nur der Momentanwert einer 
Strahlung gemessen wird. Es ist daher méglich, schwiichste Réntgenlinien 
photographisch zu registrieren, sofern man nur geniigend lange belichtet. 
Man wendet in der Roéntgenspektroskopie nicht selten Belichtungszeiten 
von 10 bis 20 und gelegentlich noch mehr Stunden auf, um extrem schwache 
Linien sichtbar zu machen. Handelt es sich dabei um Einzeluntersuchungen, 
so wird man derartig lange Belichtungszeiten in Kauf nehmen; wenn jedoch 
zahlreiche Aufnahmen zu machen sind, werden diese langen Zeiten untragbar. 

Besonders listig ist die Notwendigkeit langer Belichtungszeiten z. B. 
in der chemischen Analyse mit Sekundarstrahlen, die gegeniiber der Primir- 
strahlenmethode wesentliche Vorteile hat, insbesondere den der gréBeren 
Empfindlichkeit, jedoch infolge der geringeren Intensitaét der Sekundir- 
strahlen liingere Belichtungszeiten erfordert. Um die Empfindlichkeit 
der Sekundirstrahlmethode voll auszunutzen, sind Belichtungszeiten von 
20 bis 40 Stunden nétig; dadurch wird aber die Methode fiir Serienanalysen 
zu langwierig. Es wire ein grober Fortschritt, in solehen und ahnlichen Fallen 
ein Verfahren zu haben, das die Belichtungszeiten wesentlich abzukiirzen 
erlaubte. 

Es ist ein naheliegender Gedanke, den Geigerschen Spitzenzihler, 
der bekanntlich auf einzelne Quanten anspricht, als empfindliches Reagens 
auf Réntgenstrahlen anzuwenden. Versuche in dieser Richtung sind an 


verschiedenen Stellen unternommen worden. 
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Die ersten Untersuchungen stammen von Behnken, Jaeckel und 
Kutzner?), die zeigen konnten, daB die Zahl der StéLe proportional mit 
der einfallenden Intensitat ansteigt. Eine wichtige Anwendung fand dann 
der Geiger-Zihler bei dem Versuch von Bothe,und Geiger?) zum Nachweis 
des beim Compton-Effekt gestreuten Photons. Hierbei zeigte sich aber 
schon, dafi nicht jedes in den Ziihler gelangende Photon ein zihlbares Photo- 
elektron auslést. Mit fhnlichen Anordnungen haben Jénsson%) und 
Molin‘) spektrale Intensititsmessungen in verschiedenen Wellenlingen- 
gebieten ausgefiihrt. Huppertsberg®) benutzte das Geiger-Miller- 
Zihlrohr zur Absolutmessung von Roéntgenintensititen. 

Die Anordnung des Ziihlers bei den erwihnten Arbeiten ist aus Fig. 1 
ersichtlich. 

Die Bedingung zum Nachweis eines Photons ist, dab dieses im Zahler 
so absorbiert wird, dafi das ausgeléste Photoelektron in den wirksamen 
Zihlraum gelangt. Hiernach kommt also die Auslisung eines Elektrons 
in Betracht: 1. in der Stirnfliche, 2. im Fiillgas, 3. in der Spitze. (Fiir das 
Zihlrohr gilt sinngemif dasselbe.) Von allen in der Stirnfliche ausgelésten 
Photoelektronen treten nur solche in den Zihlraum ein, die aus einer 
,effektiven Schichtdicke®) stammen. Die im wirksamen Zihlraum (Gas) 
erzeugten werden quantitativ gezihlt. Fir die Verhiltnisse an der Spitze 

















silt dasselbe wie fiir die in der Stirn- a 

flache. Bei den allgemein gebrauchten 7 4 ‘ Rintgenstrahl 
Zihlerdimensionen ist nun der bei ee. 
dieser Anordnung ,,zihlbar absor- hg 

bierte“‘ Anteil der Réntgenintensitat Z 

schon bei Strahlen mittlerer Harte wig. 1. 


relativ gering. Wir stellten uns die Aufgabe, die Empfindlichkeit des 
Geiger-Zihlers fir Réntgenstrahlen durch Steigerung des zihlbar ab- 
sorbierten Bruchteils der einfallenden Quanten zu erhdhen. 

Messungen mit gew6hnlicher Zahlerstellung. Wir machten einige Ver- 
suche, bei denen wir den Zihler in der gewohnlichen Aufstellung (Fig. 1) 
mit Luftfiillung benutzten. Direkt vor dem Ziahler befand sich ein Spalt, 
welcher etwas breiter als die Linie war. Als Stirnfolie wurde 10 u Aluminium 
verwendet. Die Ausmafe des Zihlers waren ahnlich den in den erwaihnten 
Arbeiten angegebenen. Der Ziahler wurde in einem Spektrographen an die 


1) H. Behnken, G. Jaeckel u. W. Kutzner, ZS. f. Phys. 20, 188, 1923. 
— *) W.Bothe u. H. Geiger, ebenda 32, 639, 1925. — *) A. Jénsson, 
ebenda 36, 426, 1926. — *) K. Molin, Inaug.-Diss. Uppsala 1927. — ®) A. Hup- 
pertsberg, ZS.f. Phys. 75, 231, 1932. — ®) Siehez. B. bei Hupperts berg, l.c. 
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Stelle der photographischen Platte gebracht und so justiert, daB die Linie 
Cu Ka, (1587 X-E.) voll durch den Spalt in den Zihler fiel. Die Intensitit 
der Linie wurde so eingestellt, daf sie in einigen Minuten mit hinreichender 
Genauigkeit ausgezihlt werden konnte. Eine photographische Aufnahme 
ergab, dali die Platte unter denselben Bedingungen etwa 5 Stunden belichtet 
werden mubte, bis die Linie gut photometrierbar war. 

Als nichstes untersuchten wir den Einflu{b der Dicke der Stirnfolie 
auf die Stobzahl (Zihler wie in Fig. 1 mit Luftfiillung). Abstand Spitze 
—-Stirnfolie 1,5em. Linie W LA, (1279 X-E.). Das Ergebnis zeigt die 
Tabelle 1. 


Tabelle 1. Abhingigkeit der StoBzahl von der Dicke der Aluminium- 
Stirnfolie. 








Dicke in u Stofizahl Dicke in u Stobzahl 
0,5 41,3 15,0 40,1 
7,0 49,3 30.0 25,2 


Wie zu erwarten, gibt es ein Siittigungsmaximum, welches in der 
Gegend von 7 vu Al liegen diirfte. Bei Verwendung von 30 » Cellophanfolie 
ergab sich ungefihr dieselbe StoBzahl wie bei 7u Al. Da Cellophan 
mechanisch widerstandsfihiger ist als Aluminium und leicht gasdicht auf 
das Messingrohr des Zihlers aufgeklebt werden kann, verwendeten wir 
es weiter ausschlieblich als Stirnfolienmaterial. 

Zur Bestimmung des im Gas allein ausgelésten Bruchteiles der ge- 
zihlten Photoelektronen diente folgender Versuch: In die Cellophanstirn- 
folie wurde ein Sehlitz gemacht. durch den die Linie, ohne die Folie zu treffen, 
in den Ziihlraum eintrat. Kine Messung der Stof{zahlen mit und ohne Schlitz 
ergab das Verhiltnis 1 : 2,3. 

Ferner wurden noch die StoBzahlen des Zihlers mit Luft- und Argon- 
fillung verglichen (Stirnfolie ebenfalls 80 1 Cellophan). Das Verhiiltnis 
Stobzahl mit Argon 


— war 16,6. Hieraus und aus den Messungen mit und 
Stobzahl mit Luft 


ohne Schlitz in der Stirnfolie geht hervor, dab in Argon von W LA, rund 
87mal mehr Photoelektronen ausgelést werden als in Luft. 

Die Verwendung von Xenon, das uns nicht zur Verfiigung stand, wiirde 
die Empfindlichkeit des Zihlers noch wesentlich steigern. Insbesondere 
wiire ein Geiger-Miiller-Zaihlrohr mit Xenonfiillung, in welches die Réntgen- 
strahlen parallel zur Achse einfallen, noch empfindlicher als der Spitzen- 


zihler, jedoch miifte das Zaihlrohr vor allem fiir harte ROntgenstrahlen 
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ziemlich lang sein. Dies ergibt eine hohe natiiwliche Stobzahl, die durch 


Absehirmen herabgesetzt werden mu: damit wiirde die Apparatur weniger 


































handlich werden. 

Beschreibung einer neuen Zihleranordnung. Um die Empfindlichkeit 
des Spitzenzihlers besonders fiir harte R6éntgenstrahlen noch mehr zu er- 
héhen, versuchten wir einen anderen Weg. Die Aufstellung des Zihlers 
erhellt aus Fig. 2. 

Der Réntgenstrahl fallt durch einen Schlitz von der Seite her unter 
einem klemen Winkel auf die Innenseite der Ziblerstirmwand und lést so 
aus einer gréberen Oberflichenschicht ,,zihlbare‘* Elektronen aus als bei 
senkrechtem Einfall. Wenn die Spitze geniigend Abstand von der Stirn- 
fliche hat, bedeckt der wirksame Zihlraum letztere nahezu vollstiindig, 
und auch die am. Rande ausgelésten Elektronen werden gezihlt. Dies 
konnte mit einem radioaktiven Praparat, 


dessen Strahlen unter verschiedenen Rich- 








tungen in den Zihler eintraten, kontrolliert 
werden. 


Die Dimensionen des Ziihlers sind 





folaende: Linge 4em; Durchmesser 8 em; 





Spitzendurchmesser 0,12 mm (auf 0,04 mm 


dickem Platindraht); Abstand Spitze— 





Stirmwand 2em. Die Liinge der Spektral- 


a : ; Fig. 2. Streifender Einfall des 
linie ist 8mm, ihre Breite etwa 0,12 mm aut Réntgenstrahls auf die Innenseite 
der Ziihlerstirnfliche. 


elmer normal angebrachten photographischen 
Platte. Beim giinstigsten Einfallswinkel, dessen Ermittlung weiter unten 
besprochen wird, ist die Linie auf etwa 1,5 ¢m verbreitert. Der seitliche 
Schlitz ist mit 30 y-Cellophanfolie verschlossen, so dai der Zahler mit 
verschiedenen Gasfillungen benutzt werden kann. Die Zihlspannung 
betriagt bei Luft 2160 Volt, bei Argon 1350 Volt; sie wird einem Satz 
Anodenbatterien enthommen. Der negative Pol legt am Zihlergehiuse. 
Gezihlt wird mit Verstirker und Telephonzihler. Zum Schutz gegen 
Stérungen durch die Roéntgenapparatur dient em dem Zihler parallel 
geschalteter Kondensator von 0,5 uF. Die Kingangsréhre des Verstirkers 
ist direkt am Spitzenzihler angebracht und sorgfiltig abgeschirmt. Auf 
ruhigen Betrieb der Réntgenanlage mub geachtet werden. Bei abgeblendeter 
Strahlung ist die natiirliche Zahl des Ziihlers mit Luftfiillung 4 bis 5, mit 
Argonfiillung 12 St68e/Min. 

Der Ziihler ist auf den Plattenhalterarm eines einfachen Luftspektro- 


graphen aufmontiert. Etwa 8 em vor dem Zihler befindet sich ein Spalt S, 
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(Fig. 3), der von der Kristallachse ebensoweit entfernt ist wie der Spektro- 


graphenspalt S,. Die Blende & ist nach Hohe und Breite verstellbar und 





dient zum Ausblenden des Strahlenbiindels. 










Der Radius des Spektrographen ist 10 em. Als Kristall dient Kalkspat. 


Die Stellung des Kristalls kann am Teilkreis des Spektrographen auf 0,05° 








Aristall 








‘ 
SS 





Fig. 3. Strahlengang und Stellung des 
Spitzenzihlers am Spektrographen. 







eingestellt werden. Der Spektrographenarm, auf dem S, und der Zihler 





aufmontiert sind, wird mittels einer Spindel mit Teiltrommel T gedreht: 






die Genauigkeit der Emstellung betrigt 0,5 Bogenminuten. 





Der Spitzenzihler libt sich relativ zum Spalt S, sehr genau einjustieren 





(vgl. Fig. 4). 





Mit Hilfe emer Schraubenstange und Teiltrommel 4 labt er sich quer 





zur Richtung des einfallenden Strahls verschieben. Die Schraube RF 






erlaubt den ganzen Zihler zu neigen: mit ihr wird die Stirnfliche des Ziihlers 






parallel zur Linie eingestellt. Diese Justierungen erfolgen leicht auf opti- 





schem Wege. Ferner kann der Winkel zwischen Stirnfliche und einfallendem 






Strahl variiert werden: dies wird ermédglicht durch eine’ Vorrichtung 





(Spindel mit Nonius C), die den Zahler um eine vertikale Achse zu drehen 







erlaubt. 
Der giinstigste Hinfallswinkel wird am besten durch Ausziihlen einer 





Linie ermittelt. Es ergibt sich fiir die StoBzahl in Abhingigkeit vom Einfalls- 






winkel ein flaches Maximum, welches so breit ist, da®B die Einstellung nicht 






allzu empfindlich wird. Vom Maximum nach kleineren Winkeln fallt die 





StoBzahl sehr rasch ab. was mit dem Eintritt der Totalreflexion zusammen- 






hiingen dirfte. Ehrenberg und Jentzseh'*) fanden fiir die Auslésung 








von Photoelektronen aus Metallen an der Grenze der Totalreflexion wesent- 
lich sehirfere Maxima, da sie thre lonisationskammer mit Wasserstoff ( 
cefiillt hatten, um die Schwichung des ROntgenstrahles im Gas auszuschalten. 









lt) W. Ehrenberg u. F. Jentzsch, ZS. f. Phys. 54, 227, 1929. 
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Wir finden jedoch iibereinstimmend mit den genannten Autoren, dab das 
Maximum bei hirterer Strahlung nach kleineren Winkeln verschoben ist. 
Nachdem die Justierung des Geiger-Zahlers in der beschriebenen 
Weise durchgefithrt ist, kann die richtige Lage der auf etwa 1,5 ¢m ver- 
breiterten Linie photographisch kontrolliert werden, indem an die Stelle 
der Stirntliche eine photographische Platte gebracht wird. 
Kinflup des Stirnfléchenmaterials. Aus den Untersuchungen von 


Espe!) u.a. geht hervor, daf die Zahl der Photoelektronen aus Metallen 





Fig. 4. Spitzenzihler am Spektrographen. 
B Blende vor dem Kristall. A Kristall. S, Spalt vordem Ziahler. Z Spitzen- 
zihler. AR Schraube zum Neigen des Zihlers. A Vorrichtung zur Querver- 
schiebung des Zihlers. 7 Teiltrommel zum Schwenken des Spektrographen- 
arms. ( Vorrichtung zum Drehen des Zihlers gegen den einfallenden Strahl. 


bei Roéntgenbestrahlung mit zunehmender Ordnungszahl des bestrahlten 
Klementes stark ansteigt. Wir untersuchten deshalb Stirnflichen aus 
verschiedenen Metallen. Bei einem Vergleich von Al und Pt als Stirn- 
flachenmaterial wurde fiir das Verhialtnis der StoBzahlen 1:5 gefunden. 
Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit den Messungen von Espe. 
Wir verwendeten bei den weiteren Untersuchungen, um eine mdglichst 
ebene Fliche zu haben, Gold, das auf einer sorgfiiltig polierten Kupferplatte 
elektrolytisch niedergeschlagen war. Ehrenberg und Jentzseh geben 


in der erwihnten Arbeit zwei Kurven fiir eine ,,chemische™ und eine polierte 


1) W. Espe, Ann. d. Phys. 2, 381, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 37 
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Goldoberfliche. Das Maximum liegt bei der cheniisechen Oberfliche wesent- 
lich hdher, als bei der poherten. Unsere Goldfliche diirite einer chemischen 
entsprechen, da wir sie nach der Elektrolyse nicht poliert haben. Espe 
untersucht bei verschiedenen Metallen den Einflub der  Oberfliichen- 
beschaffenheit auf die Zahl der ausgelésten Elektronen. Diese ist z. B. 
wesentlich héher fiir Platinsehwarz als fiir glattes Platin. Ein Versuch 
mit Platinschwarz zeigte jedoch, dab derartige Flichen tm Geiger-Zihler 
nicht verwendbar sind. 

Leinflup der Gasfillung bei streifendem Einfall. Entsprechend dem Ziel 
der Untersuchung, den Geigerschen Spitzenzihler fiir Rontgenmessungen 
so empfindlich wie nur méglch zu machen, wurden auch bei der neuen 
Anordnung die Stobzahlen mit Luft- und Argonfiillung verglichen, und zwar 
fiir die beiden Linien Cu WB, (1389 X-E.) und Ag KB, (496 X-E.). Die 
Erhohung der Stobzahl durch Argon war jetzt bedeutend kleiner als beim 
friheren Versuch; sie betrug fiir Cu Af, das Dreifache und fiir Ag 1p, das 
2 tfache der Stobzahl des luftgefiillten Zihlers. Hieraus geht hervor, dah 
bei der besechriebenen Zihleranordnung ein wesentlicher Bruchteil der 
einfallenden Roéntgenquanten in der Stirnfliche  ,,zaéhlbar absorbiert 
wird, und dab sich das Verhaltnis der im Gas und in der Stirnflache erzeugten 
zihlbaren Elektronen zugunsten der letzteren verschoben hat. 

Bei luftgefiillter Kammer wurde ferner der Kinflub der Cellophanfolie 
vor dem seitlichen Schlitz gepriift. Mibt man die StoBbzahl mit und ohne 
Cellophan von 30 uw Dicke itber dem Schlitz, so ergibt sich, dab die StoBzahl 
durch das Cellophan um den Faktor 1,3 erhéht wird. 

Unter Zugrundelegung des oben gewonnenen Ergebnisses, da in 
Argon 387mal mehr Photoelektronen erzeugt werden als in Luft, labt sich 
folgzendes tiberschlagsmabig (tir A = 1889 X-E.) berechnen: 

Bei streifendem Einfall stammen von den gezihlten VPhotoelektronen 
aus der Cellophanfolie bei Luftfiidlling 23°, bei Argonfillung 8%; 
= (lay A 
aus der Stirnflaiche ‘ - i ae - 19%: 


Nimmt man an, dab der Réntgenstrahl im Mittel 2em Gas durchliutt 


aus dem Filleas 6° 


und bereechnet man nach JOnsson!) die Absorption fiir diese Strecke, 
so ergibt sich, dab bei Luft etwa 25°, bei Argon etwa 31% der einfallenden 
Réntgenquanten gezihlt werden. 

Praktische Linienmessung. Bei der Ausziihlung einer Linie kann man 


verschieden vorgehen. Der Zihler wird entweder schrittweise durch die 





1) Handb. d. Experimentalphysik, Bd. XXIV/1. Fig. 116. 
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Linie hindurchbewegt, wobei man bei jeder Zihlerstellung 3 bis 5 Minuten 
lang die Stobzahl mibt, oder aber der Zihler wird direkt auf die Linie ein- 
gestellt. Das schrittweise Schwenken des Zahlers wird notwendig bei der 
Trennung nahe beiemander hegender Linien: in diesem Fall ist der Spalt 
vor dem Zihler moglichst schmal zu machen. Beim direkten Einstellen 
des Zithlers auf die Linie erweist es sich am giinstigsten, den Zihlerspalt 
anderthalb mal so breit wie die Linse zu wihlen. Diese einfachere und 
schnellere Methode wurde bei den weiter zu besprechenden Messungen 
angewandt. 

Vergleich der Empfindlichkeiten der Zahlmethode und der photographischen 
Schicht. Um die Empfindlichkeit der neuen Zihlmethode und die der 
photographischen Sechicht (Laue-Film der Agfa) zu vergleichen, stellten 
wir fir die Ag Wvf,-Linie die Intensitiéit so ein, dali netto 80 Stébe Min. 
gezihlt wurden und machten unter denselben Betriebsbedingungen eine 
photographische Aufnahme von 8 Stunden Belichtungszeit. Auf dem so 
belichteten Film war die Linie kaum sichtbar. Erst eine weitere Aufnahme 
von 9 Stunden Belichtungszeit bei gleicher Spannung und sechsfacher 
Stromstiirke ergab eine normal gesehwiirzte Linie (28 Skalenteile im Photo- 
meter nach Koch-Goos). Daraus geht hervor, dab bei 7 196 X-E. 
eine Linie, die im Geige:-Zihler 80 St6be Min. gibt, unter denselben Be- 
dingungen auf der photographischen Platte erst bei etwa 50 Stunden Be- 
lichtungszeit eine normale Sehwiirzung erzeugt. Da 40 St6Bbe/Min. noch 
bequem auf 10%, Genauigkeit gezihlt werden konnen, libt sich also eine 
Linie, die gréBenordnungsmibig 100 Stunden exponiert werden miibte, 
in etwa 20 Minuten ausziihlen. Dies zeigt die betriichtliche Empfindlichkeit 
der Geiger-Zihlers in der neuen Autstellung und die damnit verbundene grobe 
Zeitersparnis. Ein ihnlicher Vergleich wurde fiir Co Ka, (A = 1785 X-E.) 
durchgefiihrt. Bei einer Stof{zahl von 80 pro Minute war die photographische 
Belichtungszeit etwa 20 Stunden. Das Verhiltnis ist, wie zu erwarten, bel 
dieser gréBeren Wellenlinge Kleiner, aber die Zeitersparnis ist auch hier 
noch immer betraehtlich. 

Bei den eben beschriebenen Vergleichen wurde die zum Ziihlen noétige 
— sehr geringe — Intensitat erzielt, indem die Réntgenrdhre mit geringer 
Belastung betrieben und das Roéntgenstrahlbiindel durch die Blende Sy, 
sehr stark abgeblendet wurde. Um die Brauchbarkeit der Methode auch 
an praktischen Beispielen zu erproben, stellten wir Gemische von ZrO, 
und geringen Mengen Ag,O her und untersuchten diese unter Verwendung 
einer Sekundiirstrahlenréhre auf Silber. Die Hochspannungsanlage (ein- 


fache Halbwellenapparatur) war fiir den Betrieb emer Sekundiirstrahlréhre 
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wenlg geeignet. Die Stromstiirke betrug 50 mA, die Spannung nur 26kV eff. 
(Anregungsspannung des Silbers 25 kV). Trotz dieser fiir die Sekundir- 
methode unzureichenden Bedingungen lieB sich 1°/59 Ag leicht und schnell 
nachweisen. Eingestellt wurde auf die Ag Ka«,-Linie. Die Zahl der Stive 
betrug 95 pro Minute. Der Untergrund rechts und links der Linie ergab 
im Mittel 66 St6Be pro Min. Die Linie erhebt sich also mit 30 St6Len pro 


Minute deutlich tiber dem Untergrund. 


Bei einem 5°% igen Priiparat wurde die Ag J %,-Linie gezihlt und unter 
denselben Bedingungen photographisch aufgenommen. Aus diesem Versuch 
laBt sich abschitzen, dah die photographische Registrierung der Ag Ka,- 
Linie mit dem 1°/).-Gemisch unter den verwendeten ungiinstigen Be- 
dingungen eine Belichtungszeit von 150 Stunden erfordern wiirde. Mit 
einer leistungsfiihigen Hochspannungsapparatur wiirden sich unter optimalen 
Anregungsbedingungen demnach noch wesentlich kleinere Konzentrationen 
nachweisen lassen bei Zihlzeiten von etwa !/, Stunde. In gleicher Weise 


lieb sich 1% Kobalt in Titanoxyd in wenigen Minuten nachweisen. 


Die vorstehend beschriebenen Vergleichsmessungen wurden ebenso 
wie die Analysen mit luftgefilltem Zihler ausgefiihrt. Bei Verwendung 
von Argon als Fiillgas wird die Empfindlichkeit noch um den Faktor 2 bis 3 
erhoht. 

Aus den vorliegenden Untersuchungen ergibt sich, dab der Geiger- 
Zihler in der beschriebenen Anordnung ein empfindliches Reagens auf 
Réntgenstrahlen ist. Kine Zihlzeit von 20 bis 30 Minuten entspricht im 
Gebiet von A = 500 X-E. einer photographisvhen Belichtungszeit von der 
Grébenordnung von 100 Stunden. Diese Zeitersparnis macht den Geiger- 
Zihler zu emem wertvollen Hilfsmittel bei zahlreichen réntgenspektroskopi- 
schen Untersuchungen, bei denen geringe Intensititen nachgewiesen werden 
miissen. Seine Anwendung kommt in Frage fiir die chemische Analyse 
nach der Sekundiirmethode zum Nachweis von Klementen in kleinsten 
KKonzentrationen. Hier erscheint seine Anwendung vor allem dann gegeben, 
wenn eine grobe Anzahl von Analysenproben auf ein oder mehrere bestimmte 
Mlemente zu untersuchen ist. 

Bei der Untersuchung von Satelliten und anderen schwachen Linien, 
sowie beim Studium von Streuphiinomenen (Compton-Strahlung) dirtten 
weitere Anwendungsmoglichkeiten legen. 

Der Vorteil der Zihlmethode gegeniitber der photographischen wird 
ul so ausgepriigter, je hirter die Roéntgenstrahlung ist, da deren photo- 


eraphische Wirksamkeit mit abnehmender Wellenlinge stark sinkt. 
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Zusammenfassung. 

1. Es wird die Brauchbarkeit des Geiger-Zihlers fiir réntgenspektro- 
skopische Untersuchungen in der gewohnlichen Aufstellung mit Luft- und 
Argonfillung gepriift. 

2. Ks wird eine neue Anordnung des Geigerschen Spitzenziihlers 
beschrieben, die seine Empfindlichkeit wesentlich steigert, imsbesondere 
fir hirtere Réntgenstrahlen (A < 800 X-F.). 

3. Um die Empfindlichkeit der neuen Zihlmethode zu kennzeichnen, 
wurden einige Linien unter denselben Bedingungen ausgeziihlt und photo- 
graphisch registriert. Bei Ag KB, (A = 496 X-E.) wurde gefunden, dal eme 
Intensitit, die im Zahler 40 St6Be/Min. ergab, also bequem in einigen 
Minuten gezihlt werden konnte, mit Laue-Film eine Belichtungszeit von 
etwa 100 Stunden erforderte. 

!. Als Anwendungsbeispiel wird die Bestimmung von EKlementen in 


klemen Konzentrationen nach der Sekundirmethode beschrieben. 


Die Justiervorrichtungen fiir den Ziahler fertigte Herr Mechaniker- 
meister Johannes Eder mit grober Sorgfalt an, wofiir wir ihm zu Dank 
verpflichtet sind. 


) 


Freiburg 1. B., Institut fiir physikalische Chemie der Universitit. 





Uber die Spinabhingigkeit der Kernkrafte *). 


Von C. F. y. Weizsieker in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 27. Juli 1936.) 
1. Problemstellung. 2. Ansatz und Methode der Rechnung. 3. Ableitung eines 
allgemeinen Ausdrucks fiir die Austauschkraft. 4. Summation iiber die Spin- 
indizes der leichten Teilchen. 5. Integration iiber die Impulse der leichten 
Teilchen. 6. Ubergang zur Paulischen Niherung der Spintheorie. 7. Dis- 
kussion des Resultats. 8. Ableitung eines allgemeinen Ausdruckes fiir das 
magnetische Moment der schweren Teilchen. 9. Ausrechnung des magnetischen 
Moments. 10. Vergleich mit der Erfahrung. 11. Anhang iiber die Umformung 
skalarer Produkte, die Spinvektoren enthalten. 12. Zusammenfassung. 


Abschnitt 1. Fiir eine Systematik der Kernspine und eine Theorie 
feinerer Ziige im Verlaufe der Massendefekte und des Isotopenschemas ist 
eine Kenntnis der Abhingigkeit der Kernkrifte von der Spinorientierung 
der Protonen und Neutronen notwendig. Da eindeutige theoretische 
Voraussagen iiber diese Abhingigkeit noch nicht gemacht werden kénnen, 
sollen in der vorliegenden Arbeit versechiedene Méglichkeiten zusammen- 
gestellt werden, die sich aus dem heutigen Stand der Theorie ergeben. 

Es liegt nahe, sich auf die aus der klassischen EKlektrodynamik folgenden 
Wirkungen der magnetischen Momente der Teilehen zu beschranken. Dieser 
Standpunkt lat sich jedoch nicht ungezwungen nuit den Forderungen 
der Relativititstheorie vereinbaren. Man erkennt dies leicht durch einen 
Vergleich mit der Theorie der Atomhiillle. Bekanntlich berechnet man dort 
die gegenseitige Orientierungskraft zwischen dem Spin und dem Bahn- 
moment eines und desselben Klektrons am bequemsten in dem Koordinaten- 
system, in dem das betrachtete Elektron ruht, als Wechselwirkung seines 
Spinmoments mit den um das Elektron rotierenden ibrigen Ladungen des 
Atoms. Wie Thomas gezeigt hat, tritt aber bei der Riicktransformation 
auf das Schwerpunktssystem des Atoms zu der so berechneten Wechsel- 
wirkungsenergie noch ein Glied von gleicher Grébenordnung hinzu, das 
durch die spezielle Relativititstheorie gefordert wird und rein kinematischen 
Charakter hat (es rihrt davon her, dab die Bewegung des Elektrons nicht 
geradlinig und gleichf6rmig ist). Kin solehes Glied mu auch in den Kernen 
auftreten. Da aber die Besehleunigung der Protonen und Neutronen von 
der Austauschkraft verursacht wird, also von einer Kraft, welche die elektro- 


magnetischen Krifte an GréBe wesentlich iibertrifft, wird hier auch das 


*) Habilitationsschrift der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Abteilung 
der Philosophischen Fakultiit der Universitit Leipzig. 
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Thomassche Zusatzglied die eclektromagnetischen Spinkriifte weit iiber- 
wiegen. Nun wiire es aber willkiirlich, anzunehmen, zur Austauschkraft 
komme, im Gegensatz zur elektrischen Kraft, bei relativistiseh invarianter 
Behandlung nur dieser rein kinematische Zusatz hinzu; man wird vielmehr 
Krifte erwarten, die der ,,statischen Austauschkraft ebenso entsprechen 
wie die magnetischen Krifte der Coulomb-Kraft. Von diesem Standpunkt 
aus ist also eine befriedigende Theorie der Spinwechselwirkungen der Kern- 
bausteine nur mdglich, wenn ein konsequenter relativistisch invarianter 
Ansatz fiir die Austausechkraft gefunden wird. 

Nun ist die Austauschkraft aber rein phinomenologisch gegeben und 
die Wahl ihrer relativistischen Ergiinzung ist daher zunichst vollkommen 
willkiirlich. Eine Festlegung erscheint aber als moéglich, wenn wir den 
Zusammenhang der Austauschkraft mit dem Phinomen des f-Zerfalls 
ausnutzen. Stellen wir uns den /-Zerfall im Sinne der Theorie von Fermi?) 
vor als die Emission eines Klektrons und eines Neutrinos unter gleichzeitiger 
Umwandlung eines Neutrons in ein Proton, so laBt sich der Prozeb, durch 
dessen Betrachtung Heisenberg?) die Existenz einer Austauschkraft 
ableitete, folgendermaben darstellen: Ein Neutron verwandelt sich unter 
(virtueller) Emission eines Elektrons und eines Neutrinos in ein Proton; 
ein benachbartes Proton absorbiert die beiden emittierten leichten Teilchen 
und verwandelt sich dadurch in ein Neutron. Der Prozef kann quanten- 
mechanisech auch stattfinden, wenn der Zwischenzustand energetisech héoher 
liegt als Anfangs- und Endzustand. Seine Wahrscheinlichkeit labt sich be- 
rechnen, wenn die fiir den f-Zerfall mabgebende elementare Wechselwirkung 
zwischen schweren und leichten Teilechen bekannt ist. Diese Ableitung 
der Austauschkraft ist genau analog zur Ableitung der Coulomb-Kraft 
aus der Wahrscheinlichkeit fiir die virtuelle Emission und Reabsorption 
eines (longitudinalen) Lichtquants in der Quantenelektrodynamik. Man 
kann also, wie Heisenberg?) bemerkt hat, die Austauschkraft ebenso als 
statischen Grenzfall der Weehselwirkung des ,,Feldes der leichten Teilehen* 
mit den Neutronen und Protonen betrachten, wie die Coulomb-Kraft 
der statische Grenzfall der durch die Maxwell-LorentzschenGleichungen 
beschriebenen Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes mit geladenen 
Teilehen ist. Nun sind die Bewegungsgleichungen der leichten Teilchen 
bekannt; wir setzen fiir sie mit Fermi die Diraesche relativistische Wellen- 


gleichung (einschlieBlich der ,,Lécher“-Vorstellung) an. Wenn also ein 


1) Ek. Fermi, ZS. f. Phys. 88, 161, 1934. — 7?) W. Heisenberg, 
ebenda 77, 1, 1932. — 3) W. Heisenberg, Zeeman-Festschrift, 5. 105, 


Haag 1935. 





Dd7T4 C.F. v. Weizsicker. 


relativistisch invarianter Ausdruck der Fermischen Wechselwirkung 
zwischen schweren und leichten Teilehen gegeben ist, folgt die rela- 
tivistische Ergiinzung der Austauschkraft zwangsliufig. 

Nun ist allerdings auch iiber den richtigen Ansatz der Fermischen 
Kraft sehr wenig bekannt. Wenn es aber erlaubt ist, fiir sie ein einigermaBen 
einfaches Gesetz zu fordern (und ihr insbesondere den Charakter einer Nahe- 
wirkung zuzuschreiben), so bleibt ee itiberschaubare Reihe von Méglich- 
keiten ibrig. Man kann daher vielleicht hoffen, dai umgekehrt der Charakter 
der aus diesen verschiedenen Modglichkeiten folgenden Austauschkraft 
zur Entsecheidung zwischen ihnen beitragen kann. Wir diskutieren dem- 
gemab im folgenden eine Reihe verschiedener Kraftgesetze. 

Kine grébere Schwierigkeit kOnnte daraus entstehen, dab die korrekte 
Wellengleichung der sechweren Teilehen nicht bekannt ist. Denn aus den 
Messungen von Stern wissen wir, dafi das magnetische Moment des Protons 
etwa dreimal gréber ist als der Wert e/2 A/c, der aus der Anwendung 
der Diraesechen Gleichung auf das Proton folet: ferner scheint der Unter- 
schied zwischen den magnetischen Momenten von Isotopen dazu zu noétigen, 
auch dem Neutron ein magnetisches Moment zuzuschreiben, wiihrend bei 
Anwendung der Diraeschen Gleichung auf das Neutron aus dem Ver- 
schwinden seiner Ladung auch auf das Versehwinden des magnetischen 
Moments geschlossen werden miifte. Nun hat aber Wick?) gezeigt, dab 
die Fermische Theorie des B-Zerfalls automatisch ein zusiitzliches magneti- 
sches Moment des Protons und des Neutrons lefert; wenn wir die Dirac- 
Gleichung als Niherung fiir verschwindende Fermi-Kraft zugrunde legen, 
so folgen also automatisch Zusatzglieder, die das beobachtete magnetische 
Moment darzustellen vermégen (wir werden diese Tatsache in §8 und 9 
genauer untersuchen). Es ist demnach trotz der Ergebnisse von Stern 
berechtigt, auch fiir die Ableitung der Austauschkraft als ungestérte Wellen- 
cleichung der schweren Teilechen die Dirac-Gleichung zu verwenden. Wir 
kOnnen also als das Thema der vorliegenden Arbeit auch die Untersuchung 
derjenigen Abinderungen der Dirac-Gleichung bezeichnen, die fiir die 
schweren Teilehen durch die Existenz der Fermischen Wechselwirkung 
mit dem Feld der leichten Teilehen verursacht werden. Wir untersuchen 
zuniichst die relativistische Erginzung der Austauschkraft, dann das 
magnetische Moment von Proton und Neutron, um schheblich einige 
orientierende Betrachtungen iiber die Anwendung der gewonnenen K[r- 


gebnisse auf die Systematik der Kernspine anzustellen. 


1) G.C. Wick, Atti Acad. Lincei 21, 170, 1935. 
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Abschnitt 2. Ansatz und Methode der Rechnung. Wenn der Ansatz 
fir die elementare Fermische Wechselwirkung gegeben ist, so ist die Be- 
rechnung der Wahrscheinlichkeit des Austauschprozesses ein rein mathe- 
matisches Problem. Wir miissen uns daher zuniichst iiber die méglichen 


Ansitze fiir diese Wechselwirkung einen Uberblick verschaffen. 


Die Grundlagen der Fermischen Theorie des Zerfalls lassen sich in 
die Siitze zusammenfassen: Der f-Zerfall besteht in der Umwandlung 
eines Neutrons in ein Proton unter gleichzeitiger Emission eines Elektrons 
und eines ungeladenen Teilchens (Neutrino). Die Wechselwirkung zwischen 
den vier an diesem Prozef beteiligten Partikeln, die zum Zustandekommen 
des Prozesses fiihrt, ist eine Nahewirkung. — Der erste Satz folgt aus den 
Forderungen, dafi die Kerne als Elementarbausteine nur Protonen und 
Neutronen enthalten, und daB bei jedem Zerfallsprozeh ein Elektron nicht 
exakt vorausbestimmbarer Energie emittiert werden soll, ohne dab der 
Energiesatz verletzt werden darf. Der zweite Satz ist nicht notwendig, aber 
naheliegend; er gibt die Bedingung dafiir an, da man bei der relativistisch 
invarianten Formulierung der Theorie ohne die Einfiihrung neuer, von 
den Wellenfunktionen der vier betrachteten Elementarteilchen verschie- 


dener Feldgré6Hen auskommt. 


Dagegen sind iiber die besondere Art der Abhingigkeit dieser Wechsel- 
wirkungsenergie noch mehrere Annahmen gleich plausibel. Um sie einfach 
iiberschauen zu kénnen, verwenden wir (im Gegensatz zu Fermi) fiir alle 
Teilechensorten die Methode der Quantelung der Wellenfelder. Wir fithren 
vier Wellenfunktionen VY, ®, y, g fiir Proton, Neutron, Elektron und Neu- 
trino ein (groBe Buchstaben fiir schwere, kleine fiir leichte Teilchen, yw fir 
geladene, qm fiir ungeladene Teilchen). Diese Funktionen und ihre kon- 
jugierten Y*, D*, w*, ~* wirken als Operatoren auf die Zustandsfunktion 7. 
Gemaifi Abschnitt 1 nehmen wir an, dab alle vier Wellenfunktionen in 
nullter Naherung der Dirac-Gleichung geniigen, wobei natiirlich fiir Neu- 
tron und Neutrino die Ladungsgheder zu streichen sind. In wblicher Weise 
entwickeln wir die Wellenfunktionen nach den (als c-Zahlen aufgefaBten) 
Eigenlésungen der Dirae-Gleichung: 


W (rx) = - = A, F(t), (td) = > B,®, (v2), a 


1 
y (to) = So, ys (to), p (tt) = Ss. pelt). | : 


x, 4,6,7 sind die Spinindines. Die Zustandsfunktion y hingt von den 
Besetzungszahlen N,,.N,,.N,, N, der Zustiinde der vier Teilehensorten ab. 


37 * 
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Die Entwicklungskoeffizienten miissen als Operatoren aufgefabt werden, 
die auf 7 wirken: 

* + , r 7 \ 

A, = N k ¢ 1, J ko A » = ] k A k N k (2) 


und entsprechende Gleichungen fiir die anderen Teilchensorten. Hier ist 


der Operator A, definiert durch 


7 


Anz (Nx) = % (1 — Nj). 


V’. ist die Vorzeichenfunktion 
V, = []a—2N)). (4) 


Wenn der Operator auf eine Funktion wirkt, die nur fiir N;, = 0 bzw. 
nur fir N,; = 1 von Null verschieden ist, werden wir zur Verdeutlichung 


fiir A, gelegentlich A, baw. A, schreiben. 


Da Fi dem Entstehen, 4; dem Verschwinden eines Teilechens im Zu- 
stand k entspricht, hat Fermi die Wechselwirkungsenergie, die dem Ver- 
schwinden eines Protons und dem Entstehen eines Neutrons, Elektrons 
und Neutrinos entspricht, proportional zu W* @® y* @* gesetzt. Dieser 
Ausdruck ist aber unbequem, wenn die Forderung der relativistischen 
Invarianz erfiillt werden soll, weil dann in dem zwei Sterne enthaltenen 


* @* in elmer etwas umstindlichen Weise iiber die Spin- 


Ausdruck y 
koordinaten summiert werden muh. Eine Vereinfachung ergibt sich, wenn 
man beriicksichtigt, dab wir fiir die betrachteten Teilchen gleichzeitig 
mit der Dirac-Gleichung konsequenterweise auch die Léchervorstellung 
einfiihren miissen, d.h. die Annahme, alle Zustinde negativer Energie 
seien besetzt und die Lécher in dieser Verteilung seien als ,,Antiprotonen“, 


‘ 


,Antineutronen” und ,,Antineutrinos” existenzfahig. Nun ist es wegen der 
Symmetrie der Léchertheorie hinsichtlich der ,,Teilechen“ und_,,Lécher‘ 
nur eine Namensirage, ob wir das mit dem Elektron emittierte ungeladene 


Teilehen ,,Neutrino™ oder ,,Antineutrino“ nennen wollen. Die Entstehung 
eines Antineutrinos driickt sich aber im Formalismus aus als das Ver- 
schwinden eines Neutrinos negativer Energie. Verabreden wir also, das 
mit einem Elektron emittierte Teilehen Antineutrino (und das mit einem 
Positron emittierte folglich Neutrino) zu nennen, so diirfen wir die Wechsel- 
wirkungsenergie proportional zu W* @ y* ~ setzen. 

Da es sich um eine Nahewirkungstheorie handeln soll, miissen die 
Werte der vier Wellenfunktionen jeweils am selben Ort gewahlt werden. 


Im unrelativistisehen Grenzfall haben wir also etwa zu schreiben: 


H; = q i Y* (r) D (r) p* (rv) p (vt) dr + konjug. (5) 
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Dies ist der urspriingliche Ansatz von Fermi. Neuerdings sind Ansitze 
vorgeschlagen worden), in denen die Wellenfunktionen der leichten Teilehen 
durch ihre Ableitungen ersetzt sind. Diese Ansiitze haben sehr viel Wahr- 
scheinlichkeit fiir sich. Sie sind trotzdem in der vorliegenden Arbeit nicht 
behandelt, weil fir die Spinabhingigkeit der Austauschkraft gerade die 
Variationen, die im Rahmen des Fermischen Ansatzes selbst moglich sind, 
wichtiger zu sein scheinen. Auberdem ergeben sich bei diesen Ansitzen 
mathematische Schwierigkeiten in der Formulierung der Quantenelektro- 
dynamik. Denn aus Invarianzgriinden mul die Lagrange-Funktion Z dann 


neben den réumlichen auch zeitliche Ableitungen der Wellenfunktionen 


enthalten. Dies hat aber zur Folge, dab 0L/dy nicht mehr gleich 3 y* 
ist; d.h. w* ist nicht mehr kanonisch konjugiert zu wy und damit werden 
die Vertauschungsrelationen zwischen den beiden GréBben und die aus 
ihnen abgeleitete Darstellung (2) falsch. Diese Schwierigkeit diirfte keine 
tiefere physikalische Bedeutung haben; sie erfordert aber eine Untersuchung 
itber allgemeinere Formen der Quantenelektrodynamik, auf die wir hier 
nicht eingehen wollen?). 

Die GréBe H, in (5) laBt sich noch auf mehrere verschiedene Weisen 
einfach zu einem relativistisch invarianten Ausdruck erweitern, von denen 
wir vier typische Fille betrachten*). Aus dem Produkt einer gesternten 
und einer ungesternten Diraecschen Wellenfunktion (etwa y* und @) 
kann man nimlich entweder die Invariante 


“(y* gy) = > y* (te) Boo (to) (6) 


00 
‘ 


oder den Vierervektor (Strom-Dichtevektor) 


s(y*g) = (Syt(roaogito): Sy*(toep(to} 


00 0 
bilden. (AuBerdem gibt es noch eine Invariante, einen Vierervektor und 
einen Sechsertensor, die wir hier nicht beriicksichtigen.) Das Produkt 


zweier gesternter und zweier ungesternter Wellenfuktionen in (5) kann 

1) H. Bethe, Diskussionsbemerkung auf dem Londoner Kongref 1934; 
Konopinskiu. Uhlenbeck, Phys. Rev. 48, 7, 107, 1935. — #) Nach in- 
zwischen durchgefiihrten Untersuchungen von Fierz und Wang scheint aller- 
dings iiberhaupt keine konsequente kanonische Formulierung derartiger Ansitze 
(mit Fermi-Statistik der Teilchen) méglich zu sein, ebenso wie in der von 
Pauliund Weisskopf untersuchten skalaren relativistischen Wellengleichung. 
— 8) In dem nach AbschluB dieser Arbeit erschienenen Artikel von Bethe 
und Bacher (Rev. Mod. Phys. 8, 82, 1936) ist gezeigt, dab es im ganzen fiinf 
linear unabhiingige Invarianten gibt. 
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dann als das Produkt zweier Invarianten oder als das skalare Produkt 
zweier Vierervektoren invariant geschrieben werden. Da auberdem zwei 
verschiedene Paarungen der Wellenfunktionen méglich sind, ergeben sich 
vier Ansitze: 
H, = 9\ u(P*®D) u (y* ~) dr + konj., 
H, = q | M(Y* o) u(y*®) dr + konj., 


= g PS ( s” ( 'Y * D) s, ( y* P) dr + konj., (6) 





H, = 9 S| s" (W* y) 8, (y*®) dr + konj. 


(Griechische Indizes laufen stets von 0 bis 3, lateinische von 1 bis 8.) H, ist 
der Ansatz, mit dem Fermi gerechnet hat. H, wurde von Heisen- 
berg vorgeschlagen, um den von Majorana?) eingefiithrten Typus der 
Austausehkrifte abzuleiten. Die beiden Ansitze H, und H, haben fiw 
sich allein genommen wohl keine physikalische Bedeutung, da sich zeigen 
libt, dafB sie kein zusiitzliches magnetisches Moment der schweren 
Teilchen ergeben (vgl. Abschnitt 8 und 9); immerhin soll die Austausch- 
kraft, die aus ihnen folgt, angegeben werden. 

Abschnitt 3. Ableitung eines allgemeinen Ausdrucks fiir die Austausch- 
kraft. Fir das Gesamtsystem der vier Wellenfelder gilt die Schrédinger- 
Gleichung 

' * -h + Hs) 4 (N,,N,,N,, Ni: t) = 0. (9) 
Wir suchen nun eine Niherungslésung fiir 7, welche der Bedingung geniigt, 
dafi im ganzen stets nur ein Proton und ein Neutron und kein leichtes 
Teilechen vorhanden sein soll. Die Herleitung der Austausechkraft ist gleich- 
bedeutend mit der Herleitung derjenigen Gleichung, der, an Stelle von (9), 
das geniiherte 7 geniigen mub (in der also H; durch ein nur auf die Orts- 
und Spinkoordinaten der beiden schweren Teilchen wirkendes Potential 
ersetzt ist). Wir entwickeln nach der durch H, gegebenen Stérung. Im 
ungestérten Zustand sei nur ein Proton im Zustand k und ein Neutron im 


Zustand | vorhanden. Seine Eigenfunktion 7» ist definiert durch 


Love” ee 10 
| ” ot + 0| Lo a0 e ( ) 
Fir die Eigenfunktion erster Ordnung folgt niherungsweise 
ho 
H,x%, = —\— H,| x: 1 
3 Xo = ae - of 1 (11) 


1) E. Majorana, ZS. f. Phys. 82, 137, 1933. 








™~ 
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Da fiir 7 gilt: N; = N; = 1, alle anderen N = 0, so ist H;7. nur von 
Null verschieden, wenn entweder an Stelle des Neutrons ein zweites Proton 
im Zustand k’ und gleichzeitig ein Elektron und ein Antineutrino, oder 
‘wenn man das zum ausgeschriebenen Glied in (8) hinzugefiigte konjugierte 
Glied beriicksichtigt, das fiir. die Umkehrprozesse mabgebend ist], wenn 


an Stelle des Protons ein zweites Neutron im Zustand U’ und gleichzeitig 
: 1 Oo 
ein Positron und ein Neutrino entstanden ist. Der Operator -- — liefert 
v ot 
als Faktor die Energie, die den Besetzungszahlen von 7 entspricht, der 
Operator Hy ist gleich E;, + £,. Wir beachten, dafi fiir den Prozef der 
Impulssatz gilt und dab daher, solange die Geschwindigkeit der schweren 
Teilchen klein gegen die Lichtgeschwindigkeit bleibt [wir berechnen im 
folgenden ohnehin nur die zu v/e und (v/c)* proportionalen Effekte], die 
Knergie der schweren Teilchen im Zustand 7, von der Ordnung m/M klein 
ist gegen die der leichten, und vernachlissigen die Energien der schweren 
Teilchen. Es folgt dann 


__ (k’0st|H,| 0100) 


7, (ks lpes1s,—1,) = ; ; 12: 
Ay Oke *k t ER +k. Xo (12a) 
(Ol' s’ t’ |H3| k000) 
x (1), 1), wii ly, 1/’) — Ey ck Xo- (12 b) 
Die Besetzungszahlen -— 1 bedeuten das Vorhandensein eines ,,Loches“. 


Von der Eigenfunktion zweiter Niaherung interessiert uns nur der 
Teil 7» (1;’, 17’, 0,,0;), in dem auch das zweite schwere Teilchen sich um- 
gewandelt hat und die beiden leichten Teilehen wieder verschwunden sind. 
Ks ist (bis auf das Ghed HZ») 


ho 
= a, + Hol (to + Xa) + Hy = 0. (13) 


7, ist nach (12) durch 7». ausgedriickt ; wir kénnen also einen Operator A; ; 


einfihren durch die Gleichung 


A; 7% - A; 5 Zo: (14) 
Addieren wir zu (18) noch das vernachlissigbar kleine Glied H;, 7%, und 
setzen 
to + he = X; (15) 
so wird aus (13) 
oS + Hy + Hyp! XWeN 10,0451) = 0, (16) 


d.h. die gesuchte Wellengleichung fiir die schweren Teilchen allein. 
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Wir berechnen zunichst H", d.h. H,, fir den Ansatz H, und den 
: 
durch (12a) gegebenen Prozeb [gleichbleibende Indizes sind wie in (12) 
fortgelassen | 


010 | KOs “Ost|H,| 
He = — S 0|H.| KOs! (K’ Ost |H,|0100) 
st is + EH, 


Um das in H, enthaltene skalare Produkt kurz schreiben zu kénnen, fithren 


(17) 


wir die Bezeichnung 
ar. = 4d (18) 
ein, H, lautet dann ausgeschrieben 


H, = 9 2, » > > \ dr W* (rx) a, (td) p* (to) a2 (tt) + konj. (19) 


OT 


Aus (1), (2), (17) und (19) folgt 


g ' u 8 v 
Ae = — Da : z dv’ |dr oF (0! 2’) acgt ee Wy (0x) PE (0) ana D, (tA) 
st 49 T = ¢ . 
gi (t't’) abu We (t’ 0’) pF (ta) aor ge (tt) At Ay Ap Az (20) 


(mit Summation iiber zweimal vorkommende Indizes). Hierfiir li6t sich 


schreiben 


H;.= (d “ (d CDi (0! 2) PE (rx) IE eh Ax! x) D, (0d) Y(t! x’) Ap Ap Az Aj. (21) 


Dies ist gerade das Matrixelement eines Austauschpotentials J? P (r r’) 
zwischen den Zustinden I’, k’ und 1,k. (P bedeutet den durch 


P(rv’)f(rr’) =f (r' x) (22) 


definierten Permutationsoperator.) Genau dieselbe Form wie (21) kann 
man dem Ausdruck fiir H?, und Haq geben. Wir werden zeigen, daB die 
Abhingigkeit von J, von den Spinkoordinaten der schweren Teilchen der 
Permutation des Spins (also der von Heisenberg eingefiithrten Austausch- 
kraft) entspricht, wahrend die Jz keine reine Spinvertauschung ergeben 
und somit Glieder enthalten, die den Majoranaschen Typ der Austausch- 
kraft darstellen. 

Um die J auszurechnen, setzen wir fiir die Eigenfunktionen der leichten 
Teilchen ebene Wellen an und vernachlissigen ihre Ruhenergie gegen die 
kinetisehe Energie. Dies ist erlaubt, weil die Rechnung ergeben wird, dab 
der wesentliche Beitrag von den héchsten vorkommenden Impulsen der 
leichten Teilehen herriihrt. Wir schreiben also 

“pt 


y, (to) = e® * a, (0), | (28) 


i 


Beg | 
q,(tt) = e® ' b(t), 
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und erhalten 

°? , ne M 0 ae 

a a74°4.¢, ys 
J, ee | dp, dp, <a A. (A Ak #PsPz)- 
< Do + Pp 

Der Unterschied zwischen den verschiedenen Ansitzen spricht sich nur in 
der Form des Faktors A aus, der durch Summation tiber die Spinkoordinaten 
der leichten Teilchen entsteht. Ks ist 


AS = airy 22° OF (t') at gr ay (0) a* (0) a7 (7). (25) 
Fiihrt man die entsprechende Rechnung fiir den Ansatz Hy aus, so folgt 

AG = Oj' 6 As (0") a (0) a6. 4 * ery (T) OF (7) Or. (26) 
Uber die Beriicksichtigung der Glieder A? und A’ vgl. Abschnitt 4. 


Abschnitt 4. Summation iiber die Spinindizes der leichten Teilchen. 
Die Ausdriicke A sind Funktionen der Impulse p, und p,;; dagegen mul 
in ihnen iiber die zwei zum selben Impuls eines leichten Teilchens gehérigen 
Spinzustinde summiert werden. Diese Summation wird am bequemsten 
ausgefithrt, indem man zwischen a* und a einen Operator einfiigt, der 
fiir Zustinde positiver Energie den Wert Eins, fiir Zustainde negativer 
Energie den Wert Null hat, und dann iiber alle vier Spinzustiinde summiert: 


_ Sat (a) a == LS > a5 ( ) (1 + + a). a, (o’’) 


=z i @=1 o’ 





14 +), (27) 


Da wir die Ruhmasse der Teilchen vernachlissigen, ist nach der Dirac- 


Gleichung E/|E'| = — a! pi/p, und daher 
i. Aeros, 1 
S — 2 (6, " - ) — ° {1 sa (a S) o'o (28) 


wobei « den Vektor | Lees iis Ot, | bedeutet und 5 = p,/p, der Einheitsvektor 
in der Richtung des Elektronenimpulses ist. Fiir die Neutrinos muf gerade 
iiber die Zustiinde negativer Energie summuiert werden und es folgt, mit 


den zu (28) analogen Abkiirzungen 


_ Sos (r ) de ( (7) = 4{1+ (a t)} 21 z° (29) 


t=1 
Die A sind nun Summen von vier Gliedern verschiedener Form, die 
sich ergeben, wenn man w und y jeweils gleich 0 oder gleich 1, 2,3 setzt. 
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Es ist, wenn man die Fille durch Indizes 0 und 7 unterscheidet und die Ab- 





kiirzungen 
a= Qj'x's b= &, (30) 
einfiihrt, 
Aye’ =F Spur 1 — (as); (1 + A) Ope Oya 
A@'® — —1 Spur (xa) ;1 — (as); (1 + (at)| 6,,, (31) 
Ae! — —} Spur {1 —(as)} (@b) [1 + (at)} 8, 
At't — —} Spur (xa) |1 — (as)! (eb) |1 + @t)}- 


Die runden Klammern bedeuten skalare Produkte, die geschweiften normale 
Multiplikationsklammern, die Spuren sind hinsichtlich der Spinindizes der 
leichten Teilechen zu bilden. Nach den in Abschnitt 11 angegebenen Regeln 
ausgewertet, ist 
A888 = 1 (51) bye Bea 
At’? + Al?! = ({s — t} [bd —04,,}), 


(82) 
A*'* — (ab) — (as) (bt) — (at) (bs) + (ab) (st). | 


An diesem Punkt ist es bequem, das Glied H?, mit zu bericksichtigen. 
Da in ihm an die Stelle der Entstehung eines Elektrons positiver Energie 
und des Verschwindens eines Neutrinos negativer Energie am Ort des ur- 
spriinglichen Neutrons die Entstehung eines Neutrinos positiver Energie 
und das Versechwinden eines Elektrons negativer Energie am Ort des 
urspriinglichen Protons tritt, und da wir Elektronen und Neutrinos voll- 
kommen symmetrisch behandelt haben, geht es aus dem hier berechneten 
Ausdruck hervor, wenn man die Indizes s und ¢ und die Orts- und Spin- 
koordinaten von Proton und Neutron vertauscht. Im Exponenten in (24) 
aindert sich dadurch nichts; in (82) verschwindet bei seiner Hinzufiigung 
das Glied A‘® + A°’, wihrend die beiden anderen Glieder mit dem Faktor 2 
multipliziert werden. So ergibt sich 
a. 4 (d—e te a(dte i acta) (fit + fey! (88 
° io ~~ ehe Al xe! Vd —e) + (Oj 4! ya) (¢ + é) mis (Oj a, i) (7 + / )f: (: . ) 


Die Abkiirzungen, die die Ortsabhingigkeit von J enthalten, bedeuten 


i 
— (Py — P,) (t’ —f) 


ae Pee os (34a) 
d = |dp,|d , 
— ” Ps + Pt 
eM E—O og yy (84) 
e = |dp,| dp = ee 
. | ‘De Pe (Ps + Pe) 
~ (Py — ,) D4 ¢é 
j= fav, fav," Psp ato 


‘ $ Ps Pt (Ps + Pt) 











e] 


TR 
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Analog muh A, behandelt werden. Es ist 





Ag? = 3 {1—@s)ly, {1+ eb.» 

AG! = — F(a" {1 — (@s)})u a ({1 + @t)| &) (35) 
Af’! = —}({1—(as)} at), (at (1 + (@t)} dears ” 
Aj = 4 (a (1 —€@s)} a), (@* (1 + @t)| @'), 


Die in $ oder t linearen Glieder fallen wieder fort, wenn man A} hinzufiigt. 


Die Ausrechnung ergibt 


» 


a ° * i * 
Ja = —; | 6, Oj, (2d + e) + (O44 O14 — Hy x Ha) (A + 2) 
k k ik ——" 
— (0)! Ova + Ob»! Hj! i) ft sad Onn! oirie) ; (36) 


3eim Vergleich zwischen (33) und (36) ist zunichst bemerkenswert, 
dafi die von den Spinmatrizen unabhingigen Glieder in J, die Spinindizes 
verschiedener Teilchen, in J, diejenigen derselben Teilchen miteinander 
koppeln. Das bedeutet, wie oben behauptet wurde, dal J, auch die Spins 
der schweren Teilchen vertauscht, Jz dagegen nur die Orte. In (36) ist 
auBerdem vor allem auffallend, dafi die o-Matrizen explizite vorkommen, 
d.h. da Kriafte auftreten, die zwar von der Spinrichtung, aber nicht von 
der Geschwindigkeit der Teilchen abhingen. Vollstandigkeitshalber seien 
noch die Ergebnisse fiir die Ansitze H, und H, angegeben: 

2 


Y ma 
Ja rated ch® Bi By x! (4d + é), (37) 
J, — = J | O, x! 6, d d — ay 2) A i ' | ad (38) 
ch° | 


Abschnitt 5. Integration iiber die Impulse der leichten Teilchen. Um 
schlieBlich die Integration iiber die Impulse der leichten Teilchen durch- 
zufiihren, macht man die Ausdriicke (84) durch Hinzufiigung eines langsam 
abfallenden exponentiellen Faktors, etwa e~ *'’s* ?’, konvergent und geht 
r’ — r}) 
proportionales Austauschpotential. Da in diesem Potential wegen seiner 


nachtriaglich zum lim « —> 0 iber. Man erhalt dann ein zu 1/r° (r = 








starken Divergenz bei r = 0 keine stationéren Zustiinde existieren, ist es 
notwendig, die Art seines Versagens bei kleinen r zu beriicksichtigen. Der 
physikalische Grund dafiir, dafi dort ein Versagen des Gesetzes zu erwarten 
ist, hegt darin, dab die Protonen und Neutronen infolge der Fermischen 
Wechselwirkung mit dem Feld der leichten Teilchen eine Selbstenergie 
haben miissen, die genau wie die Selbstenergie der geladenen Teilchen im 
elektromagnetischen Feld divergiert, wenn man annimmt, daf die virtuell 
emittierten leichten Teilechen beliebig hohe Impulse haben kénnen. Diese 
Selbstenergie kommt dadurch zustande, dai das betrachtete schwere 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 38 
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Teilchen zwei leichte Teilchen virtuell emittiert und selbst wieder absorbiert. 
Thr Wert kann daher aus unseren Formeln durch Gleichsetzung von r’ und r 
und z, x’, A und / erhalten werden. Die Art, wie ihr Divergieren in physi- 
kalisch korrekter Weise zu vermeiden ist, kennen wir in diesem Falle ebenso- 
wenig wie im Falle der elektromagnetischen Selbstenergie. Um das Problem 
iiberhaupt einer Behandlung zugiinglich zu machen, ist es wohl zulassig, 
die hohen Impulse der leichten Teilchen in geeigneter Form aus der Rechnung 
zu streichen, etwa indem man bei der Berechnung der Selbstenergie die 
Grobe « in dem konvergenzerzeugenden Zusatzfaktor nicht gegen Null 
streben lift, sondern ihr einen bestimmten endlichen Wert gibt. 

Es ist dann konsequent, auch in der Berechnung der Austauschkraft « 
denselben endlichen Wert zuzuschreiben. Es kénnte unbefriedigend er- 
scheinen, dafi damit das gesuchte Kraftgesetz von einer willkiirlichen 
Vorschrift iiber die Vermeidung der unendlichen Selbstenergie abhingt. 
Da aber in einem Potential, das sich bei gréBeren Abstanden wie 1/r® verhilt, 
im Gegensatz zum Coulomb-Potential das gesamte Verhalten der stationiren 
Zustiinde von der Art des Abschneidens der Singularitit bei r = 0 bestimmt 
wird, ist es von vornherein klar, dab das Problem der Austauschkraft 
von dem der Selbstenergie nicht scharf getrennt werden kann. 

Dies wird durch die folgende Tatsache besonders deutlich gemacht: 
Fiir « = 0 und folglich auch fiir r >> h« ist das Integral e { Gleichung (34)] 
numerisech fiinfmal gréBer als d. Das geschwindigkeitsunabhingige Glied 
in J,, das den Faktor — (d — e) enthilt, ist dort also positiv. Andererseits 
mul das entsprechende Glied in der Selbstenergie und folglich das Glied 
selbst fiir r << ha als Diagonalelement der Stérungsenergie zweiter Ordnung 
im Grundzustand nach emem bekannten quantenmechanischen Satz 
negativ sein. In der Tat verschwindet e in diesem Grenzfall, waihrend d 
einen konstanten Wert annimmt. Hitte man « von vornherein gleich Null 
gesetzt, so hatte man also in dem fi die Wechselwirkungskraft allein 
wesentlichen Gebiet nahe bei r = 0 fiir J das falsche Vorzeichen erhalten. 
Man darf annehmen, dafii unsere Vorschrift, « solle eimen endlichen Wert 
erhalten, die Ausschaltung der kleinen Wellenlangen in einer konsequenteren 
Weise durchfiihrt als das blobe Abschneiden des resultierenden Potentials 
bei einem endlichen Wert 7); unser Ergebnis zeigt, dai diese letztere rohe 
Methode auf Probleme von der Art des hier behandelten auch als erste An- 
niherung nicht angewandt werden darf. 

Die Ausfiihrung der Integrale (34) ergibt mit der Abkiirzung 


] | 
= a (39) 








uu 
d 
d 
d 
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(d.i. 1/r in reziproken Protonenradien gemessen) 


An? h® (a y S . | 
d= ——— | 5 — arctg y — (i + ¥*3 (y* + 37> 1), 
4mn°h® (in | y . 40, 
e=: a“ a » wares rt y?)3 (5 y' -t- 8 Yy ao 11) j (40) 
ee (ha rj Ti. 
8 oe £26. 0 . 
/ / é yr? 





Wir entwickeln diese Ausdriicke fiir grobe und kleine r: 


2h? bho? hs 
d(r>ha) = nasa ~ 
al , sr 
1027°h® 642° h® 627 he. 
e(r>ha) = a =— & + — — &..; 
a r” Sr 
a in (41) 
in 2] 64 27 256277 r? rt 
d(r<ha) = —> — ~ +A, 
“ne 5a Ta’ hh? 
64 2? r? 
e(rgéha) = —-<—.-.- 
QO 4) la’ h? 





Fig. 1 zeigt den Verlauf von d und e. 
Um diese Formeln quantitativ verwenden zu kénnen, muf noch der 
Zahlenwert von « festgelegt werden. Hier lift sich natiwlich, angesichts 


der ungelésten Schwierigkeiten im Problem der Selbstenergie, nichts 


Sicheres ausmachen. Wenn man — nur um irgendeinen Anhaltspunkt zu 
haben — annimmt, die Begrenzung der Impulse der leichten Teilchen 


hinge mit der Existenz eines endlichen Radius des Elektrons zusammen, 


so mui man fiir « etwa diesen Radius, d. h. ungefaihr den Radius 











der leichtesten Kerne, ein- — 
a 
setzen. Wie Tamm und 0 7 2 3 
| = 
Ivanenko gezeigt haben, 
° * ft... é 
folgt aus dem numerischen *& 
. . ! Ba 
Wert der Fermischen = 2/& 
: S$] 2b a 
Konstante g dann eineum © 
den Faktor 1012 zu kleine | 3 Fig. 1. d und e in Einheiten 4 22/a5 
- als Funktion von r/he (in der Figur 
Austausehkraft. Ersetzt ist h versehentlich durch Z ersetzt). 
7 


man aber im Ansatz fiir 

die Wechselwirkungsenergie die Wellenfunktionen der leichten Teilchen 

durch ihre Ableitungen, so erhilt man einen anderen Wert von g, der mit 

der empirischen GréSe der Kernkrafte in Einklang gebracht werden kann. 

Da jedoch fiir diesen Fall unsere Formeln nicht mehr anwendbar sind 

(die Ortsabhingigkeit des Austauschpotentials in groben Abstinden wird 
38 * 
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dann z. B. aus Dimensionsgriinden 1/r®), so soll von einer quantitativen 
Bestimmung von « hier abgesehen werden. Wenn iiberhaupt die Erklirung 
der Kernkrifte aus der Theorie des f-Zerfalls sich als richtig erweist, so 
wird « wohl jedenfalls zwischen A/Me = 1,5-10-™ em und e?/mc? 

2,8- 10- em liegen. Aus dem Verlauf unserer Rechnung scheint hervor- 
zugehen, dafi eine Anderung des Wechselwirkungsansatzes, der nur die 
Ortsabhingigkeit der Eigenfunktionen betrifft (wie die Einfihrung von 
riumlichen Ableitungen), jedenfalls den Typus der Spinabhangigkeit der 
Krifte nicht andern wird. 

Abschnitt 6. Ubergang zur Paulischen Naherung der Spintheorie. Zur 
anschaulichen Deutung unserer Formeln ist es vorteilhaft, sie analog zur 
Breitschen Gleichung des relativistisechen Mehrelektronenproblems!) in 
eine Form zu bringen, in der die «- und o-Matrizen durch Ausdriicke 
ersetzt sind, die nur von den Impulsen und den auf zweikomponentige 
Wellenfunktionen wirkenden Paulisechen Spinmatrizen abhingen. Wir 
folgen dabei dem von Breit angegebenen Rechenschema, fiihren aber 
einige Vereinfachungen in die Schreibweise ein, die auch das Breitsche 
Resultat fiir das Mehrelektronenproblem in etwas kiirzerer Weise abzuleiten 
gestatten. 

Wir betrachten die Eigenfunktion 


VY (r,x') D (rt, 2) = u (ty t,x" A) (42) 


des Systems der beiden schweren Teilchen. Da jeder der beiden Spinindizes 
vier Werte annehmen kann, hat sie 16 Komponenten. Wir denken uns nun 
jeden dieser beiden Indizes durch zwei Indizes 0,,0, bzw. 09,0, ersetzt, 
welche jeweils die Werte 1 und 2 annehmen kénnen. Es bedeutet etwa 
z’ = 1, 4 = 3 nunmehr 0, = 1, 0, = 1; 0g = 2, og = 1. o unterscheidet 
in der von Pauli angegebenen Weise die Spinrichtungen des Teilchens: 
o unterscheidet zwischen den ,,groHen‘ und ,,kleinen‘’ Komponenten der 
Diraecschen Wellenfunktion. Die 16 Komponenten von wu zerfallen dann 
in 4 ,,kleine** (0; = 02 = 1, 04,0, = 1,2), 8 ,mittelgroBe (0; = 1, 05 = 2 
oder 0, = 2, 0, =1 und oj,o, = 1,2) und 4 ,,groBe“ (0; = dg = 2, 
6,0, = 1,2). Wir behandeln nun o, und o, als normale Variable neben r, 
und ry und lassen demgemiS die Paulischen o-Matrizen als Operatoren, 
die auf diese vierte Koordinate wirken, in den Gleichungen stehen. Dagegen 
beriicksichtigen wir die Wirkung der «- und o-Matrizen auf 0, und Og, 
indem wir fiir jede der vier Wertekombinationen 0, 0, eine besondere 
Wellengleichung anschreiben. Aus diesen vier Gleichungen werden schlief- 


1) G. Breit, Phys. Rev. 34, 553, 1929. 
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lich durch ein Niherungsverfahren die kleinen und mittelgroBen Kompo- 
nenten eliminiert und man erhalt die gesuchte Wellengleichung fiir eine 
hinsichtlich jedes Teilehens zweikomponentige Wellenfunktion. 

Wir schreiben die Dirac-Gleichung mit Wechselwirkungsgliedern so 
allgemein, da die Rechnung zuniichst fiir alle oben angegebenen Ansiitze 
‘ur und auch fiir das Mehrelektronenproblem gemeinsam gefiihrt werden 
fir H, und h fiir das Mehrelektronenproblem gemen gefiihrt l 
kann. Sie lautet dann mit den durch (45) erklirten Abkiirzungen 
(Ro 2 ; | 


th of OF} Uy, 9 (tr T291%) = 9. (43) 


1 <2) 1¢ 


Indem wir die Beziehung 


aL oO” O 


beriicksichtigen und durch die Indizes a bis d die vier Ansiitze (8) sowie 
durch den Index e den Fall zweier Elektronen bezeichnen und ferner unter 


» 9 
q- : qr 
D=—" dP(t,r,); E= —S,eP(t,x,); D' = DP(o,o,); 


ch 
Ek’ = E P(o,¢,) (44) 


verstehen, kénnen wir vormerken: 
f /, ' Vv * 4 “ 
Te = 4] — iD 3 li an ]- = la ~~ f. oe 0, 
Ja = 9, Jf = dD, i = D' — i’, a 


(0, Y) (dO, Y) 








— ! 7" | f y vy 
Ja oe, 2D) — E — (D I) (GO, 05) — a ™ 
, (0, ¥) (dy Y) 
, 1 2 
ha — (), hy, = — 7 ; ; 
r (45) 
(a, 1) (oO, 
h, = (D' +E’) (o,0,) —2E “te he 
‘ss 2 
y 
; (o,r) (o,¥ 
h, = —(D+ E)(o,¢6,) —E 1 2 2 )_eg 
2 , 
e | (a, t) (a, ¥)| 
h, a= (g 0. oe 1 2 + 
r | 1 9) yp? | 


Wenn wir beachten, dafi der Operator 0; die Werte des Index 0, vertauscht 
und die neuen Abkiirzungen 

E+qg=po, €(6,P1) = Pp €(OgPo) = Pe (46) 
einfihren, so kénnen wir (48) in Komponenten schreiben: 


° = » 2 —+- ae + =o : 
I: (pp + 2 me? + f) uy, 4+ py Wo1 + Pe M2 + hugs = 9, 


[I: (Po — f) Ure + Pi Vag + Poti, th Us, 0, (47 
IIT: (Po — f) Moy + Py M11 + PoMog thy. =9, fe 





Ve — ») 22 wa | | = - —_ 
IV: (pp —2 me f) Uso + Py Ure + Po Ue, 4 hu,, = 0. 
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Ausgehend von einer nullten Naherung, in der nur ug, von Null ver- 
schieden ist, lésen wir dieses Gleichungssystem niiherungsweise, Indem wir 
schrittweise zu Gliedern immer kleinerer Grébenordnung iibergehen. In 
erster Naherung werden u,, und wy, nach IT und III durch dieses u,, 
ausgedriickt. In zweiter Naherung wird u,, nach I aus den drei anderen 
Komponenten ausgerechnet. Dies in II und III eingesetzt ergibt, in dritter 
Naherung, verbesserte Werte von u,, und wy, und die drei nunmehr ge- 
wonnenen Ausdriicke fiir v4, Uy 9, Ug, (Jeweils als Funktion von w.,) in IV 
eingesetzt hefern die endgiiltige, bis zur vierten Naherung genaue Gleichung 
fiir vs5. Zur Erleichterung der Ubersicht sind im folgenden Schema Aus- 
driicke gleicher GréBbenordnung (die also in demselben Niherungsschritt 


in Rechnung gezogen werden miissen), untereinandergeschrieben: 





Nullte erste zwWeite dritte vierte Niherung 
Po “22 Pi “go Nh Ugg 
Po Uy 9 Py Uy h Uy 
Po Uy 4 Py U4, h uy, 


Die folgende Rechnung diirfte nun ohne weitere Erlaéuterung ver- 
stindlich sein. Der Index der rémischen Gleichungsnummer gibt jeweils 


die Naiherung an, bis zu der die betreffende Formel genau ist: 


IT,: (Po — f) Myo + Py Mee = 9: Uo = — (Po — fA) Py Uso: 
IIT,: (Po — f) Mey + Po Meg = 9; Us, = — (Po — f)" Do tee: 
I,: (Po + 2 m c® + f) Uy, + Py Voy + Pete +h Uso = 0; 

yy = (Pp + 2me? + f)* [Py (Po — A) Pr 
+ Pe (Po — fy py —- Nt} Ue; 


II,: Uy = (Do - fy Pa +- ps (Ppp + 2m c? + f)-! 
[P1 (Po — f)~* Po + Po (Po — f)* py — h] — h (pp — f)" Pa! Ug95 
III,: vo, = — (pp— ff) | Pe + py (pp +2 mc? + f) 


Py (Po — f)* Po + Po (Pp — f) py — h] — h (pp — f) Py “oo: ) 
IVs: < (pp — 2 mec? + f) +h (pp + 2 mc? + f) [py (Vp — f)“ po 

+ Do (Pp — f)“! py — hl] 

Py (Po— f)* \ Pa + Po (Po + 2 me? + f) [py (Po — f) Po 
+ Po (Po — f)* Py — hh] 
h (Po — f)* Pa Pe (Po — f)* \Po + Pi (Pp + 2 me? + f)* 
[Pi (Po— f)* Pe 

T Pe \Po — f) Py h| — h (pg — f)" Pry Ugg = 0. 





Da po und die Klammerausdriicke, die pg als Summand enthalten, 


zusammengesetzt sind aus Gliedern nullter und zweiter Ordnung, enthalt IV, 











© 
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noch einige Glieder héherer als vierter Ordnung. Wir reduzieren die Gleichung 


dadurch auf die vierte Ordnung, dafi wir die pp-Ausdriicke entwickeln. Mit 

W=E—2me (49) 

(Gesamtenergie minus Ruhenergie der beiden betrachteten Teilechen) wird 

in der fiir die Einsetzung in (90) konsequenten Niherung 
Pp —2mP+f=W+q+4+F, 


i W — 
eu KS (1 _W+g , 


2me 2mec (50) 
1 


(p, + 2me? + fy? = 
Bo 4 mec 





Der angeschriebene Ausdruck fiir (pp — f)~! ist nur in den Ghiedern, die p, 
bzw. p» nur quadratisch und ohne einen Faktor h enthalten, voll einzusetzen ; 
da W, g und f von zweiter Ordnung sind, geniigt es in den itbrigen Gliedern, 


(Po — f)-} = 1/2 me mu setzen. (90) nimmt nun die Form an: 


Se a | (aes mals | 
tie rg-D) 2me Pi\t 2me P+ Pa\! 2me )Ps 
1 


1 - , . 
_— 2)3 [(P, Po + PoP) (P; Pa t+ Po P)I—- aos h?, 


1 ’ 
8 (me)? [(P1 Pot Po Py) h+2 (ph pat pghp,)+h (D,Pa+PaP.)] Ug,—9. (51) 


Abschnitt 7. Diskussion des Resultats. Die weitere Ausrechnung 
von (51) kann nur durch Einsetzen der Ausdriicke fiir p;, po. f, g, h geschehen. 
Da ein unmittelbarer Vergleich mit der Erfahrung nicht mdéglich ist, wollen 
wir die Rechnung nicht vollstandig durchfiihren, sondern nur qualitativ 
diskutieren. p, und ps, sind miteinander vertauschbar, nicht dagegen 
mit den Potentialgliedern f, g und h. Nach Breit ergibt sich z. B. (durch 
Einsetzen leicht zu verifizieren) 

1 Ry aed 8 nc one i 2 W+9-t, ” 
2mer! 2me jn 1 12m" Amict ‘Pi 


ehi eh 


pcs 4 m2 ct (grad (9 a i), p,) = 4 m? ct ([grad (g — f), p,J9,)| C. (52) 


Setzt man (52) und den entsprechenden Ausdruck fiir p, in (51) ein, so folgt 


‘ 9)? + (p,)? 1 1 
(i + 9) (1 += ) ~ ((p,)? + (Py)?) 


4m? ¢? 2me 


2 2 
a (1 = aT = (Pa) ) + weitere Glieder| Uy, = 9. (58) 
m? ¢* 
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(53) wird nach W + q aufgelést. Da alle Glieder von (58) aufer 





1 
sence ((p,)*+(p.)*), d. h. auBer der kinetischen Energie der beiden Teilchen, 
2me 
2 + ( 2\ —1 
von der vierten Ordnung sind, kann fiir sie der Faktor {1 + oe - Ps 
m? ¢ 


gleich Kins gesetzt werden: bei der Multiplikation mit der kinetischen 
Energie wird er entwickelt und liefert in erster Niherung wieder die kinetische 
Energie, in zweiter Naiherung die Korrektur der kinetischen Energie wegen 
der Massenverinderlichkeit. 

Wir betrachten nun zuniichst die Fille b und c¢, in denen f = 0 ist 
und g nicht von der gegenseitigen Spinorientierung abhiingt. In diesem 
Falle sind die Verhiltnisse denen ziemlich aihnlich, die bei der Wechsel- 
wirkung zweier Elektronen vorliegen. Die beiden letzten Glieder in (52 
bedeuten eine ,,Spin-Bahn-Wechselwirkung“; die Gheder in (51), die den 
Faktor h enthalten, eine ,,Spin-Spin-Wechselwirkung’. Die Spin-Bahn- 
Wechselwirkung, die einfach eine Forderung der relativistisechenKinematik 
ist, hat in beiden Fallen denselben Typ wie bei der Wechselwirkung zweier 


Elektronen; die Spin-Spin-Wechselwirkung ist im Falle b etwas abweichend 


gebaut. Das Glied Ama h? mu dabei, wie Breit!) gezeigt hat, gestrichen 
werden. 


Merkwiirdig sind die Resultate in den Fallen a und d. Im Falle a 
(nur f+ 0) hat nach (52) die Spin-Bahn-Wechselwirkung das zum normalen 
entgegengesetzte Vorzeichen; auberdem tritt [vgl. (53)] em vom Potential 
herriihrender Zusatz zur Massenverinderlichkeit auf. 

Besonderes Interesse verdient der Fall d, der dem Majoranaschen 
Typus der Austauschkraft entspricht. Man erhalt hier bereits in der un- 
relativistischen Niherung eine Spin-Spin-Wechselwirkung. Das erscheint 
verstiindlich, da wegen der Kopplung je eines schweren Teilchens mit einem 
leichten in der elementaren Wechselwirkung hier ein unrelativistischer 
Grenzfall hinsichtlich der schweren Teilchen bei gleichzeitig relativistischer 
Behandlung der leichten Teilchen gar nicht mehr definiert werden kann 
und daher kein Grund dafiir besteht, dab der Spin der schweren Teilchen 
erst in einer héheren Niherung auftritt. Dieses Ergebnis bedeutet aber, 


da auch der Ansatz H, keine Kraft vom reinen Majoranaschen Typ 


liefert. Denn bekanntlich ist der Operator 
P (a, 02) = 3 (J + (0; O»)| (54) 


1) Vgl. Bethe, Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIV/1, 376; G. Breit, Phys. 
Rev. 36, 383, 1930; 39, 616, 1932. 
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der Permutationsoperator der Spinvariablen. Obwohl der Energieausdruck, 
wie er in (48) und (45) angegeben ist, die Spinpermutation nicht explizite 
enthilt, tritt sie also in den von (6, 64) abhiingigen Gliedern trotzdem auf. 
Anschaulich lift sich dieser Zusammenhang etwa so verstehen: Wenn die 
Austauschkraft die Spinpermutation explizite enthilt, so hingt das Vor- 
zeichen der potentiellen Energie davon ab, ob die Eigenfunktion hinsichtlich 
der Vertauschung der Spins symmetrisch oder antisymmetrisch ist. Enthiilt 
die Austauschkraft nur die Ortspermutation explizite, so ist das Vorzeichen 
der potentiellen Energie zunachst nur vom Symmetriecharakter der Eigen- 
funktion hinsichtlich der Ortsvertauschung abhingig: das Vorzeichen 
eines Gliedes, das zum skalaren Produkt der beiden Spinvektoren proportional 
ist, hingt aber natiirlich wieder davon ab, ob die Spins parallel oder anti- 
parallel stehen. 

Sehr einfach ist das Verhalten dieser Kraft im Grenzfalle r << ha, 
in dem FE neben DD) vernachliissigt werden kann. Dann ist nimlich die Kraft 


zweler ruhender Teilchen aufeinander in erster Naiherung 
Ja = 2D + D> (o,0,) = D(1 +2 P (1 0,)), (55) 


d.h. die Energie enthalt auber dem Glied vom Majoranaschen Typ noch 
ein doppelt so grobes vom Heisenbergschen Typ. Dieses Ergebnis scheint 
nach der Art seiner Herleitung davon unabhingig, mit welcher Potenz 
von r das Potential auben abfallt, da der Faktor 2 im ersten Glied lediglich 
von Spinsummationen herriihrt. Man kann daher vermuten, dab es auch 
bei der Einfithrung von Ableitungen der Wellenfunktionen in H, erhalten 
bliebe. Dagegen wiirde es natiwlich geindert durch die Benutzung kom- 
plizierterer Spininvarianten oder durch eine Art der Beriicksichtigung des 
Protonenradius, bei der FE’ fiir r +0 nicht beliebig klein gegen D wird. 
Uber die Bedeutung des Ergebnisses fiir die Deutung der Erfahrungen 


werden wir in Abschnitt 10 einige Uberlegungen anstellen. 


Abschnitt 8. Ableitung eines allgemeinen Ausdrucks fiir das magnetische 
Moment der schweren Teilchen. Es ist bekannt, daB die relativistische In- 
varianz der Dirac-Gleichung durch die Hinzufiigung eines Gliedes wu - y% y* F%’ 
(y* = 0? «”) nicht gestért wird. Dieses Glied, dessen riiumlicher Anteil 
auch su: (co, rot) geschrieben werden kann, bedeutet ein zusitzliches 
magnetisches Moment der Gréfe uw. Um das Vorhandensein eines solchen 
Gledes in der durch die Méglichkeit des virtuellen Zerfalls abgeainderten 
Dirae-Gleichung der schweren Teilchen nachzuweisen, beschrinken wir 
uns von nun an auf die Betrachtung eines einzigen Teilchens, etwa eines 
Neutrons, nehmen aber an, es herrsche ein duferes elektromagnetisches 
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Feld, dargestellt durch das skalare Potential A® und das Vektorpotential A’ 
(4 1,2,3). Zu den Ghedern Hy und H, in der Schrédinger-Gleichung (9) 
tritt nun also ein Gtied H, von der Form 
H, =e>>|drA'(r) | W* (rx) on. PF (rx’) 

ae zx’ 


—_— S y* (ra) Ooo" y (to’) + konj., (56) 


~ 
das die Wechselwirkung der Protonen und Elektronen mit dem fiuBeren 
Feld ausdriickt. Zu beachten ist dabei, dab nach der iiblichen Schreibweise 
der Dirac-Gleichung in diesem Glied, im Gegensatz zu Hi, die zeitliche 
Komponente dasselbe Vorzeichen wie die drei réumlichen hat und man 
daher hier definieren mub: 

eg (» = 0) = 4,,, (57) 
Wenn man beachtet, daB « stets mit dem Index des Potentials A’ ge- 
koppelt ist, fiihrt die gleichzeitige Benutzung von (18) und (57) nicht zu 
Unklarheiten. 

Wenn anfangs nur ein Neutron vorhanden ist, bewirkt H,, angewandt 
auf die ungestérte Eigenfunktion, keine Ubergiinge. Mdglich ist dagegen 
der folgende ProzeBi: 1. Ein Elektron und ein Antineutrino werden emittiert ; 
das Neutron verwandelt sich in ein Proton. 2. Das Elektron oder das 
Proton macht unter der Einwirkung des duBeren Feldes einen Ubergang. 
8. Elektron und Antineutrino verschwinden wieder; das Proton verwandelt 
sich in ein Neutron zuriick. Im ganzen hat das Neutron dem diuBberen Feld 
Impuls entnommen oder abgegeben. Da die Ladung im Mittel stets Null 
ist, kann dieser ProzeB nicht durch das Vorhandensein einer Ladpng des 
Neutrons beschrieben werden; dagegen kann man erwarten, dal er in einer 
gewissen Niherung als die Wechselwirkung eines magnetischen Dipols 
mit dem Feld dargestellt werden darf. Es sei noch bemerkt, dafi die Pro- 
zesse 1 und 8 allein die f-Selbstenergie des Neutrons ergeben und unser 
ProzeB daher als die Stérung der Selbstenergie durch ein duberes Feld 
bezeichnet werden kann. 

Die Naiherungsrechnung verliuft genau analog zu der in Abschnitt 3 
durchgefiihrten. Die resultierende Stérungsenergie, die gemiB der dort 
verwendeten Bezeichnungsweise H,,, genannt werden mu, kann auf- 
gefaBt werden als die Wechselwirkungsenergie des iuBeren Potentials mit 
dem Strom, der zu der durch die Fermische Wechselwirkung gestérten 


Kigenfunktion H, 7, gehért. Bei ihrer Berechnung tritt noch eine gewisse 


Komplikation ein durch die Uberginge zu Zustiinden negativer Energie 
(vgl. die Unterscheidung von H%, und H°, in (12)). Denn zwar sind solche 
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Ubergiinge in der Loéchertheorie durch das Pauli-Prinzip verboten; dafiir 
werden aber die folgenden beiden Prozesse méglich: A 1. Wie oben. 2. Das 
Proton verwandelt sich mit dem Antineutrino in ein Neutron und ein 
Positron. 3. Elektron und Positron zerstrahlen unter der EKinwirkung des 
iuBeren Feldes. B 1. Wie oben. 2. Das Elektron verwandelt sich mit dem 
Antineutrino in ein Neutron und ein Antiproton. 8. Proton und Anti- 
proton zerstrahlen unter der Einwirkung des iuberen Feldes. Dazu kommen 
die beiden Umkehrprozesse, in denen das Paar im ersten Akt durch das 
iuBere Feld geschaffen und in den beiden folgenden Akten durch die 
f-Wechselwirkung wieder vernichtet wird. 

Wir fiihren nun zwei Vereinfachungen em. Erstens diirfen wir annehmen, 
daB das aubere Feld langsam verinderlich sei. Denn unsere Beschreibung 
der Wechselwirkung des Neutrons mit dem aiuberen Feld durch ein festes 
Dipolmoment ist ohnehin nur eine Naherung. Bei genauerer Rechnung 
wiirden Momente beliebig hoher Ordnung auftreten; das Dipolglied mufh 
also gerade als derjenige Beitrag zur Energie aufgefabt werden, der zur 
ersten Ableitung der elektromagnetischen Potentiale proportional ist und 
daher darf von den hodheren Ableitungen abgesehen werden. Zweitens 
vernachlissigen wir, wie schon bei der Berechnung der Austauschkraft, 
die kinetischen Energien der schweren Teilchen neben den Energien der 
leichten Teilehen im Zwischenzustand. Voraussetzung dafiir ist, dafb die 
Ruheenergien der schweren Teilchen grof gegen beide sind. Daraus folgt 
wiederum, dafi man auch die Impulsiibertragung an das Proton durch das 
Strahlungsfeld neben der an das Elektron vernachlissigen kann. Die 
technung ergibt in der Tat, dab die Glheder in H;,;. die zu Ubergingen 
des Protons im iuBberen Feld gehdren, bis aui das Glied, das die Ladung 
des Elektrons im Mittel kompensieren mu, vernachlissigbar klein sind. 
Wir beschrinken uns daher im folgenden auf die Glieder, die Elektronen- 
iibergiingen entsprechen. 

Die Durehfiihrung der Niherungsrechnung ergibt analog zu (17) 


a ‘ b 
Age = A363 a 3.3 


mit 
. (01'00|H;|k0s' t) (s’| H,|s) (kOst | H;| 0100) i 
a tele won Remeron — : (58 a) 
oe ae (E, + E,) (Ev + E,) 
l'00 0s’ (00¢|He.| Olst) (ss’|H,\0 
H., = — > (0 |H3\k0s t) (kO t|H;|Ols ) (ss’ | H, |0) 58b) 
rel Pe (HE, + E,:) (Ey + E;) 


Dabei bedeuten in H3,, sowohl s wie s’ Zustinde des Elektrons; in H}, , 
' ' i ' 
ist dagegen s ein Zustand des Positrons (es ist hier die Umkehrung des 


Prozesses A, also anfiingliche Absorption eines Lichtquants unter Paar- 
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bildung betrachtet). Setzt man die Ausdriicke fiir H, und H, ein und formt 


wie in Abschnitt 8 und 4 um, so folgt 





a 
pep 
a —[Pgr (t"" -U') +P, (t'—t)+ Pp, (tr -2"’)] 
eq’ . ai ef * * e ah 
— \dr’ | dr’ |dridp, dp, (dp, > > : 
ch | " pa (Ds + Pe) (Per + Pr) 
| Bat na(t’) PE (vx) Wy (0 x’) BF (et 2) D (t A). (59) 
mit 
ae , A'(v’) ; . q wT VL nyt I l yu | 1 | ° 
Byr i xi (E )= S — Kp! x" Hy 7} Spur |e \1—(as yi a . -(%$) | a j1+ (at), \’ 60¢) 
Bt¢. , (r’) A‘(r’) ont { 1 ae (x 5’)! o! f 1—(xs)| ott | | 14 (ct) | «5! (60d) 
ya Ka Q | \ \A a] | \ ~)}) fa'a\ | j | xx" 


B ist in (60) fiir die beiden Wechselwirkungstypen H, und H, angeschrieben. 
Fir H, und H, wiirde an der Stelle von a und « durchweg f stehen; fihrt 
man mit diesen Ausdriicken die folgenden Uberlegungen durch, so ergibt 
sich leicht, dai dann kein magnetisches Moment auftritt. Der Aus- 
druck fir H’,, unterscheidet sich von (59) nur durch den Energie- 
nenner (ps. 4 Der) (ps +. pe) und den Faktor }1 +- (& 5) |, der in B an die 
Stelle von |1— (as)j} tritt. 

Abschnitt 9. Ausrechnung des magnetischen Moments. Da in (59) 
der Impuls des Protons nicht mehr explizite vorkommt, kann man die 
Summation iiber & nach der Vollstandigkeitsrelation ausfiihren: 


SWF (rx) Ye (tx) = dr — vr) by (61) 


Ie 
” 


B hiingt dann nur noch von den Spinindizes der Neutronen ab. In B* tritt 


das Matrixprodukt («* «"),,, auf; in B wird die Spur des zweiten Klammer- 
ausdruckes gebildet. Wir nehmen nun zuniichst an, JA’ sei raumlich 
konstant, um zu zeigen, dal H,,, dann verschwindet, d. h. daS das Neutron 
im Mittel keine Ladung und keinen Strom erbalt. r’ kommt dann in (59) 
nur in der e-Funktion vor; die Integration iiber r’ liefert h? 6 (p,—p,,) 
und somit die Integration iiber p,, den Faktor h? und die Bedingung p, = Pz, 


d.h. s = 5’. Es bleibt 


a as ee eg NI { 
Hiep = — ays |S | 


Be A (r * ar A 
7 aa D* (v7!) @, (v2). (62) 
8 t 


Dieser Ausdruck verschwindet zunichst nicht. Wir betrachten das mit A® 


dp, dp, 


multiplizierte Glied (die ,,Ladung*S des Neutrons) und das mit Q mualti- 
plizierte Glied (den ,,Strom*‘t des Neutrons) gesondert. Bei der Berechnung 


von B benutzt man die Beziehung 


A’ {1 —(as)} a {1 = (as)| =2|1 + (@s)| |A°—2(sW}. (63) 
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Wir vergleichen nun das Glied mit 4® mit dem Glied, das auftritt, wenn 
nicht das Elektron, sondern das Proton mit dem diuberen Feld wechselwirkt. 
Der Faktor } |1 — («$’)} a’, der dem Ubergang des Elektrons entspricht, 
fallt dann weg; dafir tritt em «,, auf, was fiir y = 0 nach (57) gleich 6,,, 
gesetzt werden mub. Eben um den genannten Faktor unterscheidet sich 
aber auch das Glied mit A® auf der linken Seite von (68) von dem auf der 
rechten Seite, d.h. die Wechselwirkung des Protons mit dem skalaren 
Potential liefert genau denselben Beitrag zur Energie wie der des Elektrons. 
Wegen der verschiedenen Ladungsvorzeichen beider Teilehen kompensieren 


sich diese beiden Glieder. 


Dagegen ist das mit YW multiplizierte Glied, das vom Proton herriihrt, 
klein in der hier vernachlissigten GréSBenordnung; das entsprechende Glied 
in (62) mu also fiir sich allein schon verschwinden. In der Tat wiirde der 
im Zwischenzustand auftretende Strom des Protons den des Elektrons 
nur in dem beliebig unwahrscheinlichen Sonderfall kompensieren, in dem 
die Impulse beider Teilchen gleich sind. Daf im Mittel kein Strom auftritt, 
mu vielmehr von der Mittelung tiber alle Raumrichtungen herriihren, 
die in den Impulsintegrationen in (62) noch enthalten ist (d.h. Jedem 
einzelnen virtuellen f-Prozeb entspricht zwar ein Strom: die Stréme heben 


einander aber im Mittel auf). Die Ausrechnung ergibt beispielsweise fiir B*° 
Bry = 2 (6M) (1 — Gt) + (x78) — yi t)}. (64) 


Hierin verschwinden die beiden ersten Glieder und das vierte bei der Rauni- 
mittelung, weil sie einen der beiden Impulse linear enthalten. Das dritte 
Glied liefert einen zu («,,,%) porportionalen Ausdruck. Dieser verschwindet 
fiir ein ruhendes Neutron (der Mittelwert von ce ist ja die Geschwindigkeit 
des Neutrons); fiir ein bewegtes Neutron miiSten wir zum Beweis die hier 
vernachliassigten Glieder, die zur Geschwindigkeit der schweren Teilchen 
proportional sind, heranziehen. Analog verliuft die Uberlegung fir die 


iibrigen Formen von B., 


Um nun das magnetische Moment auszurechnen, nehmen wir an, das 
Potential A” sei langsam riiumlich veriinderlich. Wir setzen es etwa als 
ebene Welle beliebig kleiner Frequenz v an. Die Integration iiber r’ liefert 


., sondern 


* 


dann nicht mehr p, = p 


Py = Ps + Pn: (00) 
, — hy 
wobei p, der Impuls des absorbierten Lichtquants, ein Vektor vom Betrag 
c 


und der Richtung der Wellennormalen ist. Wir beschranken uns auf die 
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in p, linearen Effekte. Dadurch treten in (62) zwei Anderungen ein. Von 
dem Ghed p, im Nenner herrihrend tritt zu H“ ein Glied 





(Ps Pn) 
ie . —. fe - = — H*(5n,,), 66a 
1 Ps (Ds + Pt) ( t) ( ) 
und zu H° 

> — — po} __PePn  , PsPn| _ __ooy 1 | 
- pe (Pe + Pe) 22 | ae eee: “ae 

mit den Abkiirzungen 
a ee (6c) 

Ps + Pt Ps 


Wihrend hier in H* und H” die B-Ausdriicke mit s = s’ einzusetzen sind, 
ergeben sich auberdem Zusatzglieder in B, die ihrerseits mit dem normalen 
Energienenner multipliziert sind. Wir nennen sie ,H* und ,H’. Um sie 
zu berechnen, setzt man 

5 =s+n. (67) 


Dabei ist nach der Definition von s’ 
n = n,— 5 ($n,). (68) 


Bei der Ausrechnung sind die folgenden Vereinfachungen wichtig. Wir 
berechnen nur Glieder, die in n, oder n,; linear sind. Ferner lassen wir alle 
Glieder weg, die in § oder t linear sind, da sie bei der Impulsintegration 
fortfallen. Daraus folgt, daB fiir die Zusatzglieder von (66) als Faktoren 
nur die in $s linearen und von t unabhingigen Glieder von H* bzw. H? 
in Betracht kommen, wahrend die von (67) herriihrenden Zusatzglieder, 
da sie n als Faktor enthalten sollen, in $ nicht quadratisch sein kénnen 
und daher von $s und t unabhingig sein miissen. Ferner miissen wir, da 
wir die Geschwindigkeiten der schweren Teilechen vernachlissigt haben, 
konsequenterweise alle Glieder streichen, die im Endergebnis den Faktor «,,; 
oder o},; haben, wihrend die mit o,,, multiplizierten Glieder natiirlich 
gerade die gesuchten sind. Weiterhin treten von den Spinmatrizen un- 
abhiingige Glieder auf, die sich sofort oder nach der Integration tiber p, 


in der Form const: (p, YW) schreiben lassen. Nun ist 


4k 
d . l 
und daher 
(p, W = div A = 0. (70) 


Damit fallen die simtlichen ,H-Glieder fort. 
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Fir die wbrigbleibenden ,H-Glieder folgt aus (60) 


Bhi = Bhi = —i(o,, (nA), (71¢) 
eB ei oBia so ; v(o,,, [n AU). (71d) 


Die gesamte Zusatzenergie ergibt sich durch Einsetzen fiir n zu 
é g° i , : a . = 
Ages = a7; (7 + @*) | dr > ® (tA’) D, (v A) (04"7 §). (72) 
iit 220" h° 7 Wd 
Hierin ist § = rot QW das aiuBbere Magnetfeld. Der Faktor f unterscheidet 
die Falle ce und d; es ist 








fat, f=? (73) 
Ferner ist 
[t. f,.4°" ? we 
ct = —|dp, id —- = ——— 74a 
3 ps | Pi (p, + py 45 0 (74a) 
te fe? oo (74 
es a ” 


Der Faktor § rihrt davon her, dafi das zweite Glied in n [Gleichung (68)], 
das von der Form s‘s* n* ist, nur fiir i = k nicht verschwindet und dann 
ein Drittel des ersten Ghedes liefert. Die Exponentialfaktoren muSten 
wieder hinzugefiigt werden, um die Divergenz des Resultats bei groBen 
Impulsen der leichten Teilchen zu vermeiden. Fiir das magnetische Moment 


folgt so schheBlich 





jis ae, fl = eae (15) 


Dieses Moment hat das Vorzeichen von e, d.h., da es von einem 
Elektron herriihrt, dasselbe Vorzeichen wie das magnetische Moment des 
Elektrons. Fiir das Proton folgt, da dann im Zwischenzustand ein Positron 
vorhanden ist, dasselbe Moment mit entgegengesetztem Vorzeichen. Uber 
die absolute GréBe des Moments laBt sich keine ganz bestimmte Aussage 
machen, da sie von g und « abhingt. Setzt man den Grenzradius ry = « h 
nicht sehr viel kleiner als die Kernradien an, so wird das Moment wegen 
des kleinen Fermischen Zahlwertes fiir g ebenso wie die Austauschkraft 
unbeobachtbar klein. Die Wirkung, die eine Abinderung der Fermischen 
Theorie, bei der die Austauschkraft die richtige Groébenordnung erhielte, 
auf den numerischen Wert des magnetischen Moments haben wiirde, labt 
sich wohl am besten abschiitzen, indem man g und « so bestimmt, dab J 
die richtige Gréfenordnung der Massendefekte liefert, und diese Werte 
dann in (75) einsetzt. Fordert man etwa 


2 
Jir=0)=Eme’; ¢, =ha=n—, (76) 
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wobei empirisch ungefahr § = 100, 7 = } zu sein scheint, so folgt aus (33) 
2 524 5 h “( e” ) (m e2)2 (77) 
qr — &7)” — m C*) ii 
2 ‘ e? \m c?, ) 
und aus (75) 
. : »? e2\2 e h lone 
a = — ] . (78) 
8 \he/ 2me 
2 3 1 , 
Das Moment wiire demnach etwa um den Faktor ~ kleiner 





(187)2 6000 

als das Bohrsche Magneton. Empirisch ist das Zusatzmoment etwa 1/909 
des Bohrschen Magnetons. Eine bessere numerische Ubereinstimmung 
lift sich in Anbetracht der willkirlichen Annahmen tiber den Ansatz H, 
und iiber die Zahlwerte von g und « kaum erwarten. | | 

Abschnitt 10. Vergleich mit der Erfahrung. Die Ergebnisse der vor- 
liegenden Rechnungen haingen sehr stark von der Wahl des Ansatzes fiir die 
elementare Wechselwirkungsenergie in der Fermischen Theorie ab. Man 
kann aus ihnen daher nur eine geringe Zahl von bestimmten Voraussagen 
gewinnen. Man mub vielmehr hoffen, daB umgekehrt die Ordnung der 
Erfahrungen eine Entscheidung zwischen den verschiedenen hier unter- 
suchten Ansiitzen ermédglichen wird. 

Sehen wir ab von der Frage, ob die Fermische Wechselwirkungsenergie 
die Ableitungen der Wellenfunktionen enthalt, die im wesentlichen nur fiir 
die Ortsabhiingigkeit der Austauschkraft wichtig ist, so miissen wir zwei 
wesentlich verschiedene mégliche Wechselwirkungstypen in Betracht ziehen 
(von H,, 


liefern). Im Falle H,, ist eine normale Austauschkraft vom Heisenberg- 


und H,,, sehen wir ab, da sie kein magnetisches Zusatzmoment 


schen Typus gegeben. Da sie den Permutationsoperator der Spine enthalt, 
liefert sie stets nur entweder fiir symmetrische oder fiir antisymmetrische 
Verkniipfung der Spine Anziehung zwischen Proton und Neutron und im 
entgegengesetzten Falle eine ebenso grobe AbstoBung. Im Falle Hqq tritt 
zu dieser Kraft eine halb so grofbe vom Majoranaschen Typus, die also 
von der Spinorientierung unabhiingig ist. In beiden Fallen treten auberdem 
spinabhingige Krifte von relativistischer Gréfenordnung auf, die den 
magnetischen Kriften analog sind. 

Beide Kraftgesetze ergeben bei symmetrischer Ortseigenfunktion (also 
z. B. fiir den Grundzustand des Deuterons) Anziehung bei parallelen Spinen ; 
der Spinl des Deuterons wiirde damit verstiindlich erscheinen. Deide 


Gesetze erscheinen aber unvereinbar mit der Auszeichnung der Zahl zwei 


in der Systematik der Kernenergien, die kaum anders gedeutet werden kann, 


als da’ zu jeder Ortseigenfunktion noch die beiden méglichen Spinzustande 
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eines Protons bzw. Neutrons energetisch ungefaihr gleich giinstig sind; ins- 
besondere wiirde der grofe Massendefekt des «-Teilchens kaum erklirbar 
sein. Das richtige Verhalten wiirde die Linearkombination Hyg — H,, 
ergeben, die im wesentlichen vom reinen Majorana-Typus ist. Ferner 
ist H,, vom Majorana-Typus: man miBte ihm aber zur Erklirung des 
magnetischen Moments noch ein Glied der Form H,, oder Hag mit einem 
kleineren Faktor beigeben. Als Basis fiir eine erneute Diskussion der Spin- 
systematik erscheint die vorliegende Theorie daher noch zu unfertig. Sie 
zeigt aber jedenfalls, da alle Annahmen iiber die Spinkopplungskrifte, die 
nur die elektromagnetischen Wirkungen beriicksichtigen, unbegriindet sind. 

Uber die magnetischen Momente der Kernbausteine macht die Theorie 
dagegen, wie Heisenberg?) hervorgehoben hat, eine bestimmte Aussage: 
Die Zusatzmomente von Proton und Neutron miissen in der hier benutzten 
Niherung gleichgrob und von entgegengesetztem Vorzeichen sein. Im 
Deuteron, in dem die Spine parallel stehen, sollten diese beiden Momente 
sich daher gerade kompensieren; man wiirde demnach fiir das magnetische 
Moment des Deuterons gerade ein Kernmagneton erwarten. Der gemessene 
Wert ist 0,75 -- 0,152). Unsere Uberlegung ist also in einer gewissen Niherung 
vielleicht richtig, enthalt aber sicher noch einen Fehler von 10%. Dieser 
Fehler kénnte darauf beruhen, dafi die Darstellung des Effektes durch ein 
festes magnetisches Moment nur eine Annaherung ist. Er kénnte auch 
mit dem Unterschied zwischen Proton und Neutron in der Wechselwirkung 
mit den virtuell emittierten leichten Teilchen herrithren, der auf der Ladung 
des Protons beruht. 

Abschnitt 11. Anhang iiber die Umformung skalarer Produkte, die 
Spinvektoren enthalten. Es ist haufig die Aufgabe gestellt, Produkte von 
skalaren Produkten der Spinvektoren & oder & miteinander oder mit anderen 
Vektoren so umzuformen, daf das Endresultat nur noch eine Spinmatrix 
als Faktor enthalt. Daa; = 0,0; und 0, mit o; vertauschbar ist, kann man 
alle x-Produkte durch Abspalten der 9,-Faktoren in o-Produkte verwandeln. 
Skalare Produkte der G miteinander sind schwer allgemein auszurechnen, 
da komplizierte Kopplungen der Vektor- und Matrixmultiplikationen 
vorkommen kénnen. In den voranstehenden Rechnungen wurde von den 
durch Anschreiben in Komponenten leicht verifizierbaren Beziehungen 


+ (79) 
> > > 76 
Ooloajo)=——i (oa 
Gebrauch gemacht. ( (6 a) ) (o a) 
1) W. Heisenberg, Zeeman-Festschrift. — #) Vgl. etwa H. Bethe und 


R. F. Bacher, |. e. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 39 
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Allgemeinere Regeln lassen sich angeben fiir Produkte von skalaren 
Produkten, die jeweils ein o und einen mit o vertauschbaren Vektor a, 


enthalten: bs - " 
I1ly = (o4,) (6a,).-.- (6 ay). (80) 


Man benutzt dabei die Beziehung 

(6 a;) (6 ay) = (a; a;,) +7 [a; a,)). (81) 

Durch sie libt sich //, in die Form bringen 
iT, = Py +¢@ Q,), (82) 
wobei Py und Q, von 6 unabhiingig sind. Es gelten die folgenden Sitze: 
Fir gerade N ist Py die Summe aller mit geeigneten Vorzeichen versehenen 
Produkte von N/2 skalaren Produkten von je zwei a;, in denen jJedes a; 
je einmal vorkommt, d.h. die Summe aller durch Permutation der a; aus 
Py = (GQ, My) (Ag Q4) *** (Ay, Ay) (83) 
hervorgehenden Ausdriicke, wobei aber Ausdriicke, die bei kommutativer 
Multiplikation der a; gleichwertig sind, nur einmal geziihlt werden diirfen. 
(Die a; diirfen untereinander unvertauschbar sein; dann gibt die permu- 
tierte Schreibweise nur die Art der Summation iiber die Vektorkomponenten 
an, Wihrend die Multiplikationsreihenfolge ungeiindert bleibt.) Das Vor- 
zeichen jedes Gliedes ist (— 1) , wobei r die Zahl von Permutationen ees a; 
von geradem Index mit einem a, von ungeradem Index ist, durch die das 


) 


Glied aus py hervorgeht. Z. B. ist 
P, = (a, Qe) | (84) 
Py = (@; My) (Ag 4) + (A, 44) (Ag a3) — (A, a3) (Ag a4). | 
Q, geht (wieder fiir gerade NV) dadurch aus Py hervor, daB jedes Glied 
ersetzt wird durch die Summe aller der Glieder, die aus ihm entstehen, 
wenn eines der skalaren Produkte in ein Vektorprodukt verwandelt wird. 
In den Vektorprodukten wird dabei die Reihenfolge der Glieder durch die 
Reihenfolge der Indizes in p, bestimmt. Z. B. ist 
Qe = [ay aQ| 
Qy = (My Ay) [3 Ay] + [Ay AQ] (Az a4) + (A, Ay) [Ay a5) | 
+ [@, Ay} (Ay M3) — (Ay As) [Ag Aq] — [Ay Ag} (My Ay) | 


($5) 


Die P, und Q, fiir ein ungerades N folgen aus denen fiir das vorangegangene 
gerade N nach den Gleichungen 


Py, = 1(Qy ay +1) | 


(S6) 
Qvnii = Py Qy 4 1 —[Ry ay . 1 | 
Z. B. ist 
Fi L({a, ag] a. - 
s=i((ajag}a;) | pe 
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Die genannten Regeln diirften aus den dureh Ausrechnung nach (81) 


unter Beriicksichtigung der Vektorregel 


a(b{¢d|) = (ab) [cd] + (ac) [Db] + (ad) [bc] (88) 
cewonnenen Beispielen fiir N = 2, 8, 4 plausibel sein. Sie lassen sich 
folzendermaben dureh vollstiindige Induktion beweisen. Die direkte Be- 
rechnung von P, und Q, hat gezeigt, dab beim Ubergang von N = 2 zu 
N ft nach der Gleichung 

1, = \(a, ay) + 716 [a,ay})} |(az ay) +7 (6 [a5 a4) (89) 


alle und nur die von den Regeln geforderten Glieder auftreten; und zwar 
lefert Ps, (a, a4) diejenigen Glieder, bei denen gegeniiber der urspriing- 
lichen Reihenfolge keine Pennutationen auftreten, wihrend von Qg, alle 
permutierten Glieder herriihren. Wir fiithren nun den Ubergang von einem 
geraden N zu N + 2 durch, indem wir m //, jeden Ausdruck fir sich be- 
trachten, in dem eine bestimmte Zusammenordnung der a; gegeben ist, 
d.h. jedes aus py durch Permutation der a; hervorgehende Produkt muit- 
samt den N/2 aus ihm dureh Umwandlung eines Skalarprodukts in em 
Vektorprodukt hervorgehenden Gliedern in qy. Multipliziert man einen 
solehen Ausdruck von hinten mit (6 Ay.) (o Qy, 9), so ergibt das 
..Stammehed*, das nur skalare Produkte enthilt, analog zu P, in (88) die 
beiden Glieder von //,.,,, die dureh Anfiigung der Produkte (ay, @y. 4) 
bzw. [Ay Avil aus der vorgegebenen Permutation der ay bis ay 
hervorgehen. In den Ghiedern, die ein Vektorprodukt {a;a,| enthalten, 
kann man das Produkt aller ibrigen (skalaren) Produkte als unverinderlichen 
Faktor festhalten und erhalt naeh (89), wenn man dort 1, 2, 8, 4 durch 
i,k, N +1, N + 2 ersetzt, alle Permutationen der vier betrachteten Indizes 
mit den richtigen Vorzeichenwechseln. So erhilt man zu jeder Permutation 
der a, bis ay je eimmal jede mégliche Permutation mit den hinzukommenden 
ay ,, wnd ay,,, im ganzen also jede Permutation der a, bis ay 44, 
was bewiesen werden sollte. Die Formeln (86) fiir ungerade N folgen direkt 
aus ($1). 

Abschnitt 12. Zusammenfassung. Die Austauschkraft zwischen Proton 
und Neutron als Funktion der Orts- und Spinkoordinaten beider Teilchen 
und das magnetische Moment von Proton und Neutron werden aus héheren 
Niherungen der Fermischen Theorie des B-Zerfalls abgeleitet. 

Die elektromagnetische Kraft kann nicht die einzige spinabhingige 
Kraft im Kern sein. Setzt man fiir die schweren Teilchen ebenso wie fir 
die leichten die Diracgleichung an und schreibt die Fermische Wechsel- 


39 * 
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wirkung relativistisch invariant, so ergibt sich in zweiter Naherung eine 
spinabhingige Austauschkraft zwischen den schweren Teilchen (Abschnitt 1 
und 8). Bei demselben Ansatz ergibt sich ein Zusatz zum magnetischen 
Moment des Protons und ein entgegengesetzt gerichtetes numerisch diesem 
Zusatzmoment gleiches magnetisches Moment des Neutrons (Abschnitt $8 
und 9). Die relativistische Invarianz der Fermischen Wechselwirkung 
laBt sich durch verschiedene Ansiitze erreichen (Abschnitt 2), aus denen 
verschiedene Typen der Austauschkraft folgen (Abschnitt 7). Der 
urspriingliche Ansatz von Fermi liefert den Heisenbergschen Typus 
der Austauschkraft, ein abgeiinderter Ansatz eine Linearkombination des 
Heisenbergschen und des Majoranaschen Typs. Eine — im wesent- 
lichen — rein Majoranasche Austauschkraft, wie sie durch die Erfahrung 
gefordert scheint, laBt sich nur durch eine Linearkombination oder einen 
Ansatz erreichen, der kein magnetisches Moment liefert (Abschnitt 10). 
Es ist allerdings nicht vd6llig sicher, ob durch die Einfithrung einer 
Wechselwirkungsenergie, die von den Ableitungen der Wellenfunktionen 
der leichten Teilechen abhingt, hierin nicht noch Anderungen auftreten 
kénnten (vgl. Abschnitt 2). 

Bei der Berechnung der Spinabhingigkeit sind Umformungen von 
Produkten von Spinmatrizen notwendig (Abschnitt 4), itiber die einige 
allgemeine Regeln zusammengestellt werden (Abschnitt 11). Zur Erleichte- 


rung der anschaulichen Diskussion wird der Ubergang zur Paulischen 


Niherung der Spintheorie nach einer vereinfachten Schreibweise der 
Methode von Breit vorgenommen (Abschnitt 6). Bei der Berechnung 
der Ortsabhingigkeit muf die Anderung des Potentials beriicksichtigt 
werden, die durch die Bedingung bewirkt wird, dab die aus der Fermi - 
schen Theorie folgende Selbstenergie der schweren Teilchen endlich bleiben 
mu (Abschnitt 5). Die Art der Beriicksichtigung dieser Bedingung ist 
auch wesentlich fiir die GréBenordnung des berechneten magnetischen 
Moments. Wahlt man den Fermischen Ansatz so, daB sich die richtige 
GréBenordnung der Austauschkraft ergibt, so folgt auch die richtige 


GréBenordnung des magnetischen Moments (Abschnitt 10). + 


Herrn Prof. Heisenberg danke ich herzlich fiir zahlreiche wichtige 
Ratschlage. 
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Berechnung elektronenoptischer Konstanten 
als Eigenwertproblem. 


Von Paul Funk und Walter Glaser in Prag. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 27. Juli 1936.) 


Die Berechnung der elektronenoptischen Konstanten wird auf ein Kigenwert- 
problem zuriickgefiihrt, und mittels der Ritzschen Methode werden Niherungs- 
formeln fiir die optischen AbbildungsgréBen angegeben. 


In der folgenden Arbeit wollen wir Formeln zur Berechnung von Haupt- 
und Brennpunkten elektronenoptischer Abbildungen angeben, die sich 
dureh Anwendung der Ritzschen Methode zur approximativen Bestimmung 
von Eigenwerten ergeben. Wir gehen aus von der Differentialgleichung der 
achsennahen Elektronenstrahlen, die sich in allen Fallen?) auf die Gestalt 


y’ + (a) y =0 (1) 


bringen lift. Im rein magnetischen Fall ist sie z. B. durch 
4? 1 1 H? aaa! 9 
of +--— Poy = (2) 


gegeben, wobei e/m die spezifische Ladung, q die durchfallene Spannung 
und H (x) die magnetische Feldstirke in Richtung der Achse bedeutet. 
Wir wollen annehmen, dafi sich das elektromagnetische Feld zwischen zwei 
achsensenkrechte Ebenen, die beiden Scheitelebenen, einschlieBen lasse. 
Sie mégen in — d bzw. d von der Achse durchsetzt werden. Die Funktion 
q (x) wird somit nur in dem Intervall 
von — d bis + d merklich von Null ver- 
schieden sein, also den in Fig. 1 ange- 
deuteten Verlauf besitzen. Gegenstand und 
Bild wollen wir in den feldfreien Gebieten 


vor und hinter der .,Linse‘ annehmen. 








Mit einer geringen Modifikation ist aber die 





im folgenden zu besprechende Methode iat 
; ig. 1. 

auch auf den Fall anwendbar, wenn diese 

Voraussetzungen nicht erfiillt sind. Die von der linken Scheitelebene ge- 
zihlte Gegenstandsweite 2% werde nach links hin positiv genommen. Die 
Bildweite x, werde dagegen von der anderen Scheitelebene nach rechts hin 
wsitiv gezihlt. Um die Berechnung des zwischen 2) und 2, bestehende 
positiv gezihlt. Um die Berechnung d hen 2 und 2, bestehenden 


1) W. Glaser, ZS. f. Phys. 81, 656, 1933, Gl. (52), (55) und (56), 
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Zusammenhanges auf ein Kigenwertproblem zuriickzufiihren, schreiben 
wir die Differentialgleichung (1) der Elektronenstrahlen mit Einfiihrung 
eines Eigenwertparameters A in der Gestalt 
y’ +Aq(xr)y = 0. (3) 
Bei vorgegebenem ay gehért dann zu jedem Werte von 2, ein bestimmtes A. 
Dem Eigenwerte 2 kénnen wir eine bestimmte physikalische Bedeutung 
beilegen. Bei rein magnetischem Feld kénnen wir z. B. H? = / h? (x) setzen 
und wenn h (0) = 1 ist, | 4 als die in der Spulenmitte herrschende maxi- 
male magnetische Feldstiirke betrachten. Unter 2 kénnen wir aber auch 
z. B. das Quadrat der elektrischen Stromstirke in der Spule verstehen, 
welche gerade ein derartiges Magnetfeld erzeugt, dali bei vorgegebener 
Lage von Gegenstand und Auffangschirm auf letzterem ein scharfes Bild 
entsteht. 
Wir suchen also eine Lésung (3) mit den Randbedingungen 
Yo - Y, Xo =0, ¥%+ yy = (), (4) 
Hierin bedeuten Y, y, und ¥;, Y, die auf die beiden Scheitelebenen beziig- 
lichen Werte von y und y’. Die Differentialgleichung (8) gehdrt als Euler- 


sche Gleichung zu dem Variationsprinzip 


+a 

| yrda 
‘ wa } ; 
A= — — + Extremum (>) 


( yg(z)da 
‘a 


bei vorgegebenen, festen Grenzen. Wir wollen aber das Variationsprinzip 


so wihlen, dab die Bedingungen (4) als freie Randbedingungen !) 
OF OF 
— =0 und ~— == 0 
Oy dy 
— d ; d 


erscheinen, wenn F (x, y, y’) die zu suchende neue Lagrangesche Funktion 
fiir das Zihlerintegral in (5) ist, welche die gleiche Eulersche Differential- 
cleichung (3) liefert, wie sie aus (5) folgt. Dies kénnen wir erreichen, wenn 
wir beachten, dai die Kulerschen Gleichungen ungeindert bleiben, wenn 
wir zum Integranden im Variationsintegral ein beliebiges totales Differential 
hinzuaddieren. Wir kénnen daher auch an Stelle von y’? die Lagrangesche 
Funktion 
d 


F(x, yy’) = y? + — (y? f (z)) (6) 


'yS.Courant-Hilbert, Methoden der mathematischen Physik. Berlin 1924, 
S. 182. 
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wihlen, in der f(z) eine zuniichst willkiirliche Funktion von 2 bedeutet. 


Fir OF /dy’ ergibt sich 


OF 
cg a 4 flo 
a—> = Aly’ + yf(z)], 
Oy 
und hieraus ersehen wir, dah die freien Randbedingungen 
OF OF 
— = 0. - , a e) 
ay ay 
_ td 


mit (4) tibereinstimmen, wenn wir f (2) den Bedingungen 


| | 1 
f(— d) _ ae f(+ d) =; + —_ (7) 


0 im 


unterwerfen. Als gesuchtes Variationsprinzip mit der Eulerschen Glei- 


chung (8) und den freien Randbedingungen (4) erhalten wir somit 


ym , Yo 


+- —— + | y’* dz 
A= - — Extremum. (8) 


| yg(2)da 


d 


Die willkiirliche Funktion f(z) ist bei der Integration im Zihler von (8) 
ganz herausgefallen. Nur die beiden Bedingungen (7), welche das Bestehen 
der Randbedingungen (4) garantieren, sind benutzt worden. A wird nun 
ein Extremum fiir alle L6sungen von (3), welehe den Randbedingungen (4) 
genugen. 

Zur Gewinnung eines passenden Ansatzes nach Ritz gehen wir von 
folgender Uberlegung aus. Ersetzen wir in der Differentialgleichung (8) 
die Funktion g durch ihren Mittelwert (vgl. Fig. 1), dann ergiibe sich fiir 


die Bahnkurven der Elektronenstrahlen 





yY = ¢,cosm x + Cysinw 2, (9) 
+d 
P 4 (x) d (10) 
o=—-~jg=> — G\(@) az. 
2d | 
— @ 











Es legt nun nahe, als Ansatz zu verwenden: 
y = €cosma 2+ 7s8nw « (11) 


und € und 7 durch das Minimalprinzip zu gewinnen. 
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Natiirlich kénnte man (8) auch direkt herleiten unter Heranziehung 
der Differentationsregeln fiir das Extremalintegral nach Anfangs- und 
Endordinaten. 

Setzen wir nachtriglich noch 2 = 1, so haben wir in (8) die ge- 
suchte Beziehung zwischen 2) und 2, gefunden. 


Durch Einsetzen von (11) in (8) ergibt sich 


o &* + 2BEn + yn" 


ise be oi ut 
Xo + 2B,é% + oN 


(12) 


wobei die Koeffizienten %, By, Yo und «, 8, y Abkiirzungen fiir folgende 


Gréken bedeuten 





+d 
» 
= ( g(x) cos* w ada, 
da 
+ d 
{ 1 ' 1 9 I 2 cone 
ge= (— + —J)cos* wd —- @ sin wxrdaz, 
fz, zr, j 
— 
d 
B, = | g(x) cos mx sin woada, 
d 
+d (18) 
l 1 \ : 9 ; 
B = (— —— }cos wdsinod—w | cosmxrsinwrda, 
z. Se } 
—d 
+d 
—_—— stand 
Y, = | q(x) sin? w ada, 
—d 
+d 
1 l . 2 9 4 9 
y =(— + —)sn’od+o cos* wad. 
zr, Ly oO 
d 


Das Extremum von (12) ist aber gleichbedeutend mit dem Extremum von 
af+28Ey + yy? unter der Nebenbedingung a & + 2 By &y + yor)? 
= konst. Mit dem Lagrangeschen Faktor — A haben wir also die Ab- 
leitungen von 

y (&, 4) = (08? + 2 BEN + 7?) — A (aS? + 2Bo Ey + yon) (14) 
gleich Null zu setzen. Man erkennt leicht, daB der Lagrangesche Faktor 7 


mit dem Eigenwertparameter in (12) identisch ist. Da zugleich 0 y/0& = 0 
und @ g/07, = 0 sein muB, so ergibt sich, wenn wir noch 4 = 1 setzen, 


Yo) = (B — By)”. (15) 





(4 — %&) (y 
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Mit den vorlaufigen Abkirzungen 





+d +d 
S- | (w* + g) co wads, b= | (w? + g)cosw zsinw ada, 
—d —d 
+d (16) 
c= | (@’+Q)siorde 
—d 





lat sich dieser Ausdruck schreiben 





1 1 i 1 ' 
( + ) cos?w d+2q@*d—a, ( — Jeosed sin wd —b 
S & S = ‘~ 
1 1 7 > 
( — ) cos od sine d—b, ( + ) sin? od +%w°?d-c 
S & “. | 
Oder nach den Variabeln zy und 2, entwickelt 
wobei N, Z, und Z, folgende Abkiirzungen darstellen: 
N = lb? — (2w?d—a) (2@7d— ¢) 
Zy = asin? wd — 2 bsinwd cosmd + ¢ cos*wd — 2. wd (19) 
Z, = asin®?wd + 2bsinmd cosmd + ¢ cos*a@d — 27d 
Mit Benutzung der aus (16) folgenden Relation 
at+e=4o'd (20) 
koénnen wir N auf die Form bringen 
N =? + 1 (a— cc). (21) 
Entsprechend kénnen wir Z) und Z, umformen und erhalten 
Zy = 4 (e— a) cos2Md—bsin2od | 
7 (22 
Z, =t(e—a)cos2md+bsin2awd | 


Dureh Auflésung nach 2 bzw. x, erhalt man nun aus (18) zwischen Bild- 

und Gegenstandsweite die folgenden projektiven Beziehungen: 

sin2 OD Sa un29 — 

sin? 2wd—Z, 2, — sin 2@d—Z,z, ‘ 
Z.4+Ne, ' “~~ ZN (23) 
Ag TN Dy 44 +N 2, 


Nullsetzen der Nenner ergibt die beiden Brennpunkte in Bild- und Objekt- 





raum 
Z Z 
pais 0 7 1 : 9 
~~ s “te = Ny () 


Rechnen wir Bild- und Gegenstandsweite nicht von den Scheitelebenen, 


sondern von den Brennpunkten aus, indem wir XX, = 2, +Z,)/N und 
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Ng = 49 + Z,,N setzen, so erhalten die Abbildungsgleichungen (23) die 


Gestalt 7 hi 
sin? 2q@d Z,2Z, 


.- ia oa 
X 0 X 1 == N | N? . (25) 
die rechte Seite stellt das Quadrat der Brennweite f dar: 
#, Z,2 
f2 —— _ 29 | ] 0 
= —(sin*’2@d + —— fe 26 
fh =x ( Vv) (26) 


Wenn wir fiir die Integrale a — ¢ und 2 b, welche allein in unseren Formeln 


vorkommen, die Bezeichnungen 4 bzw. B einfithren, gemifB (16) also setzen 





d T d 
A= |(@’+y)cos2madz, B= | (wo? + g)sin2@adza,| (27) 


d = d 











so erhalten wir nach einer kurzen Rechnung aus (21), (22), (24) und (26) 


fir Brennpunktskoordinaten und Brennweite endgiiltig folgende Ausdriicke : 





, A cos2md— Bsn®@d 
a, = 2 . 
, A? +. B , 2A 
. i= — = (28) 
. A cos2ad + B sin2o@ d A? -= B 
Ly, —- — {2 re hk? 9 











[st insbesonders, wie es in der Praxis meist der Fall sein wird, der Feld- 
verlauf von der Feldmitte nach beiden Seiten hin symmetrisch, gilt also 

g(x) = gq (— 2), (29) 
so verschwindet die Grébe B. Es legen dann natiirlich auch die Brenn- 


punkte symmetrisch zur Linse und zwar erhilt man 





9 
<r, = cos2a@d = Lp, (30) 











und fiir die Brennweite ergibt sich die einfache Formel 





d 

1 1 ;-¢ , 

/ =5,4=5 (w? + q)cos2maudz. (31) 
“d 











Ist ferner wd <1, hat man es also mit einem sehr schmalen Feld- 
bereich zu tun, so ist wegen sinarz~0, B = 0 und cosmx~ 1 zu setzen. 


Aus unseren Formeln (28) wird dann 


ae 1 1 mm 
Lf, : Zr, = ] == 4 == 9wd = Ld (32) 
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also die zuerst von Busch!) angegebene Formel fiir die Brennweite einer 


..kurzen elektronenoptischen Linse*‘. Man wird eine bessere Approximation 
erhalten, wenn man in 4 und B statt sin@a durch 0 und cos@z durch 1 
zu ersetzen, fiir diese Grében entsprechend ihren Reihenentwiecklungen 2 
und 1 —o* 2?/2 einfiihrt, da ja wegen des speziellen Feldverlauts — (g (2) 


ist blob in der Umgebung des Nullpunktes von Null verschieden —) nur 


kleine Werte des Arguments x in Betracht kommen. 


Nebenbei sei noch bemerkt, dafi die Buschsehe Formel aus unserem 
Varlationsansatz (8) als die einfachste Anniherung unmittelbar folgt. Wir 
brauchen dazu als ,,approximative Eigenfunktion® fiir y nur eine beliebige 
Konstante ¢ einzusetzen. Dann folgt aus (8) fiir 2 = 1 durch Auflésen nach 
1/x, + 1/2) unmittelbar die Formel (82). Hieraus kann man ersehen, um 
wieviel die Formeln (28) genauer sein werden, als die eben erwihnte. Die 
Steigerung der Genauigkeit wird durch zwei Umstiinde bedingt sein. Erstens 
werden sich die Kurven y = cosmx + 7smmax2 (wenn € und y nur 
einigermaBen den Randbedingungen entsprechend gewihlt sind) dem wirk- 
lichen Bahnverlauf besser anschmiegen als eine Konstante und zweitens 
werden eben die Parameter € und 7 so bestimmt, daB A zu einem Extremum 
wird. | 

Wihlt man als abbildendes Feld ein homogenes Magnetfeld, so ergeben 


sich aus (30) und (31) wegen A = 2msin2@mqe unmittelbar die Formeln 


o= | : H, (83) 
Sm Pp 


1 1 


>. =e =s Ze. -« | - 9 
to wote2wd nf wsin2 wd 


welche schon friiher*) angegeben worden sind und strenge Giiltigkeit be- 
sitzen. 
Setzt man in (8) 
YMrn ,wW—Y 
y = 0 1) #1 ue (34) 


; 2, 2d 


so erhilt man in Ziihler und Nenner quadratische Formen in yg und 4. 
Um die Beziehung zwischen 2 und 2, zu erhalten, haben wir wieder die 
Diskrimante der Differenz dieser beiden quadratischen Formen gleich Null 


zu setzen. Wir schreiben das Resultat wieder in der Gestalt 
> . 2 Q- 
(a — 2,,) (2, —2,) =P. (85) 


') H. Busch, Arch. f. Klektrotechn. 18, 583, 1927. — #) R. Wallou- 
schek und P. Bergmann, ZS. f. Phys. 94, 329, 1935. [Gl. (51)). 
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Setzen wir zur Abkirzung 


d d d . 
; 1 : F ° 
g(a) da = a, | y(z)ede =F, | g(x) ada = Fy, (36) 
a “a — id 
so ergibt sich 
. (d + &)° 
Lf =_ P (1 — 9 d f* as - 4 a): 
(d — &)? _ 
Lf, = (1 ao 2 d j* ited 02 < 2) ’ (37) 
. £2 
j= r (1 a * Z ;) 
2df*¥—g*?+é 





Mit Riicksicht auf & << 9 <d < f* ergibt sich also naherungsweise 


d d 
hh Ps = ioe ek (38) 


Die hier entwickelten Naherungsformeln sind auf den Fall beschrankt, 
wo sich die Bestimmung der Lage der Scheitelebenen in ungezwungener 
Weise mit einiger Genauigkeit durchfiihren ]abt. Wenn dies nicht der 
Fall ist, so wird es zweckmiaBig sein, die Aufgabe so zu stellen, dab bei 
vorgegebenem 2) und x, der Wert von A gesucht wird. Vom mathematischen 
Standpunkt aus ist diese Aufgabe identisch mit der Bestimmung des Grund- 
tones einer Saite mit variabler Dichte. Auch hier laBt sich die Methode von 


Ritz in vorteilhafter Weise verwenden, wie insbesondere aus einer dem- 


niichst erscheinenden Arbeit von K. Karas ersichtlich ist. 











—T 
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Zum Grundaxiom der speziellen Relativitatstheorie. 
Von Joseph Meurers in K6ln-Lindenthal. 
Mit 7 Abbildungen. (ingegangen am 28. Juli 1936.) 


Durch die physikalische bzw. kinematische Interpretation bestimmter geo- 

metrischer, gegeniiber den Lorentz-Transformationen invarianter Gebilde der 

Raum-Zeit-Welt werden verschiedene, einander iiquivalente Formulierungen 

fiir das Relativitatspostulat hergeleitet. Ein Zusammenhang zwischen jenen 

invarianten Gebilden und dem relativistischen Additionstheorem der Ge- 
schwindigkeiten wird erdértert. 

Das Grundaxiom der speziellen Relativititstheorie wird im allgemeinen 
dahin formuhert, daB die Lichtgeschwindigkeit ¢ unabhingig sein soll vom 
Koordinatensystem. Durch diese Forderung wird unter allen moéglichen 
Koordinatensystemen eine Gesamtheit von Systemen ausgezeichnet, welche 
dureh die Lorentz-Formeln miteinander verbunden sind. Umgekehrt  be- 
dingen die Lorentz-Transformationen die Invarianz der Lichtgeschwindig- 
keit gegeniiber allen Koordinatensystemen, welche sie miteinander ver- 
binden. Lorentz-Transformationen und Relativititspostulat sind also voll- 
kommen iquivalent. Seine volle Bedeutung erhalt das Relativititspostulat 
bekanntlich erst, wenn man den gegebenen dreidimensionalen Raum 
auffaBbt als einen vierdimensionalen mit der Zeit als vierter Koordinate, 
in dem die Gruppe der Lorentz-Transformationen eine bestimmte nicht- 
euklidische Geometrie konstituiert, deren Relationen physikalische Be- 
ziehungen und Vorgiinge im gegebenen dreidimensionalen Raum ent- 
sprechen. 

Die dureh die Lorentz-Transformationen in der Raum-Zeit-Welt 
konstituierte nicht-euklidische Geometrie braucht nicht nur als durch 
die Lorentz-Transformationen begriindet angesehen zu werden. Man kann 
vielmehr rein geometrisch die Lorentz-Transformationen ersetzen durch 
diejenigen geometrischen Gebilde in der Raum-Zeit-Welt, welche jene 
Transformationen und nur diese invariant lassen. So wird z. B. in der 
Ebene die affine Geometrie konstituiert durch alle diejenigen Trans- 
formationen, welche eine Gerade, genannt uneigentliche Gerade, invariant 
lassen. Das invariante Gebilde der Geraden und die affine Transformations- 
gruppe sind vollstandig miteinander aiquivalent. Analoges gilt auch fiir die 
Lorentz-Transformationen. Auch zu ihnen gehéren ganz bestimmte in- 
variante geometrische Gebilde, welche bei allen Lorentz-Transformationen 
und nur bei diesen invariant bleiben. Jene Gebilde und die Lorentz-Trans- 


formationen sind hinsichtlich der zu konstituierenden Geometrie in der 
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vierdimensionalen Raum-Zeit-Welt vollstindig aquivalent: Man kann die 
durch die Lorentz-Formeln konstituierte Geometrie auch dadureh erhalten, 
da®i man die Invarianz jener geometrischen Gebilde fordert. 

Da nun das Relativititspostulat fquivalent den Lorentz-Trans- 
formationen ist, die Lorentz-Transformationen aber der Invarianz_ be- 
stimmter geometrischer Gebilde in der durch sie konstitwerten Geometric 
eines vierdimensionalen Raumes aquivalent sind, ist auch das Relativitits- 
postulat der Invarianz jener geometrischen Gebilde vollstindig dquivalent. 

Jene geometrischen Gebilde und ihre Invarianz in der vierdimensionalen 
Raum-Zeit-Welt haben eme ganz bestimmte physikalische, niherhin kine- 
matische Bedeutung in dem gegebenen dreidimensionalen Raum. Aus 
der Invarianz jener Gebilde mupi sich mithin fiir den dreidimensionalen Raum 
das Relativitdtspostulat ableiten lassen, und zwar werden sich so viele voneinander 
verschiedene, aber einander qleichwertige Formulierungen des Postulates er- 
geben, als es verschiedene invariante Gebilde, und bei dem einzelnen Gebilde 
wiederum verschiedene Méglichkeiten der physikalischen bzw. kinematischen 
Interpretation gibt. Diesen Sachverhalt niher zu untersuchen, ist das Ziel 
der folgenden Erérterungen. 

Der Einfachheit halber soll nicht eine vierdimensionale Raum-Zeit-Welt 
betrachtet werden, sondern nur eine zweidimensionale, eine Ebene (Jt,): 
es werden also nur solche physikalische Vorgiinge herangezogen, die sich 
in einem eindimensionalen Raum, einer Geraden (RF), abspielen. Dies 
bedeutet ersichtlich keine Eimschrinkung der Allgemeinheit der folgenden 
Untersuchungen. 

Eine solehe Gerade ist in der Relativititstheorie aufzufassen als eine 
co*-fache Mannigfaltigkeit von Weltpunkten, wo jeder Weltpunkt durch 
seine riitumliche Koordinate « und seine zeitliche ¢ bestimmt ist. Im all- 
gvemeinen fabt man in der Relativitiitstheorie diese Mannigfaltigkeit auf 
als Punkte einer Ebene (f,), indem man a und ¢ als die Koordinaten dieses 
R, deutet. Der R, wird damit als eine affine Ebene aufgefabt, in der ein 
Punkt durch zwei Koordinaten (a und ?) festgelegt ist. Es ist fiir die folgenden 
Untersuchungen zweckmibig, nicht eine affine Ebene als Bild-R, der Welt- 
punkte des R, zu nehmen, sondern eine allgemeine projektive. In emer 
solehen Ebene ist ein Punkt bestimmt durch drei Koordinaten &, tT, und Ts, 
und zwar dureh das Verhiiltnis &:7,:7,: die drei Koordinaten bleiben also 


° . e ° . ° . . 9 + 
bis auf einen gemeinsamen Faktor unbestimmt. Die Abbildung der o*-Welt- 


unkte des R, auf den projektiven R, soll gegeben sein durch: 
| 1 A 2 o.D 
& +z. | 


t = Ty: T; | 


t= 


(1) 








D 
di 


oD 
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Hierdurch wird einem Weltpunkt «, f ein Punkt des projektiven Ry (&, T,, Ts) 
gugeordnet. Dab (1) nur eine Verallgemeinerung der sonst ttblichen Ab- 


geht daraus hervor, dafi man bekanntlich in 


bildung der Weltpunkte ist, 
dem projektiven Ry &:t, und T,:T, als affine Koordinaten auffassen kann 
(durch Auszeichnung der uneigentlichen Geraden tT, = 0), womit die 
itbliche Darstellung der Weltpunkte gegeben ist. Auf die Besonderheiten 
der durch (1) gegebenen allgemeinen Abbildung der Weltpunkte kann hier 
nicht niher emgegangen werden. 

In dem projektiven Bild-f, tritt an Stelle des Ioordinatenkreuzes 

der az- und der t-Achse — das Koordinatendreieck (Fig.1) mit den 
Fundamentalpunkten P,, P5,.P;. Diese haben die Koordinaten (1, 0,0), 
(0,1,0) und (0,0,1). Ps, ist in der sonst tiblichen affinen Bildebene der 
Nullpunkt, die Gerade & = 0 die Zeitachse und tT, = 0 die z-Achse. T. = 0 


ist die uneigentliche Gerade, auch unendlich 


: F=0 0 
ferne Gerade genannt. 
. ‘ NBO70 
In dem betrachteten f, ist ein ruhender Punkt, 2(440) 


also ein geometrischer Punkt dieser Geraden, 


kinematisch gegeben durch da/dt = 0. Sein Bild 





st im projektiven Bild-f, nach (1): . k-t.=0 90 Pa 
eine Gerade durch P, (0,1,0), (Fig. 1). Jede 


Gerade durch P, bedeutet emen geometrischen 


5009 


Fig. 1. 


Punkt des R,: die Punkte dieses FR, bilden sich mithin ab auf das Strahl- 
biischel mit dem Traiger P, (Fig. 1). In dem sonst iiblichen affinen Ab- 


bildungsraum sind das die parallelen Geraden zur Zeitachse. 


Kine gleichformige Bewegung in dem FR, mit der Geschwindigkeit v 
ist gegeben durch da/dt =v. Im projektiven Bild-R, wird daraus die 
Gerade §€—v-1,—k-t,=0. k bedeutet im R, den geometrischen 
Punkt, an dem sich der gleichformig bewegte Punkt zur Zeit t = 0 be- 
findet ; es ist hier alles genau so, wie in dem affinen Raum auch. Betrachtet 
man alle gleichférmig bewegten Punkte im R,, die sich mit ein und derselben 
Geschwindigkeit v bewegen, so labt sich leicht zeigen, dab diese sich auf 
Geraden ein und desselben Biischels abbilden. Der Triger eines solehen 
Bischels lhegt auf tT, = 0, und hat die Koordinaten: 

v, 1, 0. (2) 
Dies gilt ganz allgemein fiir jedes v. In dem iiblichen affinen Raum sind 
diese Biischel parallele Geraden. 

Betrachtet man nun alle Punkte, die sich mit der Geschwindigkeit +- ¢ 


gleichférmig im R, bewegen, und alle, die sich mit e gleichformig be- 
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wegen, so bilden sich die ersteren ab auf ein Geradenbiischel mit dem 
Traiger: 
l'riiger: 

A: +e,1,0, (3) 
die letzteren auf ein Geradenbiischel mit dem Traiger: 


B: —e, 1,0. (4) 


Es laBt sich leicht zeigen, dal} das Doppelverhialtnis (DV) der vier Punkte P,, 
P,, A und B, die alle auf t, = 0 liegen (Fig. 1), ist: 


DV (P, P, A B) = —1. (5) 


Sie bilden also einen harmonischen Wurf. Dies gilt fiir jede Geschwindigkeit. 
In der wblichen affinen Abbildungsebene verlieren diese Zusammenhinge 


ihren Sinn. 


Nach diesen Vorbereitungen kann nunmehr das eigentliche Ziel dieser 
Untersuchungen in Angriff genommen werden. Die Lorentz-Trans- 
formationen haben die Gestalt: 

r—v-l 

1 (ee? 
—(v/e*)-r+t 


\1 — (v/e)? 


Hierbei werden (x, t) bzw. (a, ft) als Koordinaten in einer affinen Ebene 


(6) 





gedeutet. In dem hier zugrundegelegten projektiven Bild-R, wird (6), wie 


sich leicht zeigen laBt, zu: 


t, = — (vfe’)-E+17,, (6a) 
T, = V1— (v/e)’- T,. 
(6a) ist eine spezielle Transformation im Bild-R,. Jede (projektive) Trans- 
formation des Bild-R, hat im allgemeinen drei Fixpunkte und drei Fix- 
geraden. (6a) hat die Fixpunkte: 
Fea: © 0 I, 
A: +e, 1, 0, 
B: —e, 1, 0, 
wie eine einfache Rechnung zeigt — wobei zu beriicksichtigen ist, dab 
ein Punkt des Bild-R, erst durch das Verhiiltnis €: 11:7, bestimmt ist —. 
Die Fixgeraden der Transformation (6a) sind natiirlich die Verbindungs- 
linien der drei Punkte P,, A und B. Fig. 2 veranschaulicht diese Verhaltnisse. 
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Ks ist zu Anfang erwihnt worden, dafi das Relativitaétspostulat sich 


egeniiber Lorentz- 


jeweils aus der kinematischen Interpretation der 


Transformationen invarianten Gebilde gewinnen laiBt. Die Lorentz-Trans- 


formationen sind zu dem speziellen Zweck dieser Untersuchungen in die 





/ 
%=0 Fig. 2. 





Form (6a) gebracht, die sich auf einen projektiven Bild-R, bezieht. Es 


miissen also alle geometrischen Gebilde im Bild-R, gesucht werden, die 


gegeniiber (6a) invariant sind, d.h. deren 
Punkte durch (6a) untereinander  ver- 
tauscht werden. 

Da (6a) die Fixpunkte A und B 
hat, bleiben die Strahlbiischel mit den 


Tragern in A und B — sie sind in Fig. 2 
angedeutet — invariant. Jede Gerade 


von A geht wieder in eine soleche iiber, 


Tt, = 0 und P, A gehen je in sich selbst 


iiber. Analoges gilt fiir das Biischel in B. 





Die Transformationen (6a) fiihren ferner jeden reellen Kegelschnitt (KS), 


der die Geraden P, A und P, B in den Punkten A und B berihrt (Fig. 3), 


in sich iiber. 


Drittens bleibt das Geradenbiischel durch P, (Fig. 4) bei (6a) invariant, 


da P, Fixpunkt ist. Gegeniiber den Biischeln in A und B besteht aber hier 


noch ein Unterschied: Die Transformationen (6a), welche die KSe mit den 


Berithrungspunkten 4A und B (Fig. 3) invariant lassen, fiihren jeden inneren 


Punkt dieser KSe wieder in einen solchen iiber. Insbesondere wird ein Punkt 


auf dem Geradenstiieck AB wieder in einen Punkt des Stiickes AB iiber- 


gefiihrt. Infolgedessen geht eime Gerade durch Ps, die t, = 0 in einem 


Punkte zwischen A und B trifft, wieder in eine Gerade mit dieser Eigen- 


schaft ber, oder anders ausgedriickt: Eine Gerade durch Ps, die sich 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 
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innerhalb des schraffierten Raumes in Fig. 4 befindet, kann dureh (6a) 
immer nur wieder in eine Gerade durch P, iibergehen, die ebenfalls in dem 
schraffierten Teil verliuft. Das Biischel mit dem Triger P, wird also 
durch (6a) aufgespalten, indem eine Gerade des einen Biischelteiles niemals 


in eine solehe des anderen iibergehen kann und umgekehrt. 
Es haben sich also folgende Invarianzen ergeben: 


1. Invarianz der beiden Strahlbiischel mit den Trigern A: (+ c¢, 1, 0) 
und B: (—e, 1,0). 

2. Invarianz eines jeden KS durch A und B mit den Tangenten PA 
und PB. 

3. Invarianz der inneren — und auberen — Punkte dieser KSe bzw. 
Invarianz zweier Teile des Biischels mit dem Trager P.. 

Nach dem frither Gesagten mui jede kinematische Interpretation 
der Invarianz dieser drei Gebilde einen Ausdruck fiir das Relativitats- 
postulat lefern. 

Jede Gerade, die einem der Biischel mit den Tragern A (+ e¢, 1,0) 
und B (— c, 1,0) angehért, bedeutet im R, einen mit der Lichtgeschwindig- 
keit gleichférnig bewegten Punkt. Da nun jede Gerade jener Biischel 
wieder in eine Biischelgerade iibergeht, bedeutet die Invarianz der Biischel 
kinematisch, dab em mit ¢ gleichférmig bewegter Punkt wieder in einen 
solehen tibergeht, wenn man mittels (6) In ein neues Koordinatensystem 
transformiert. Mit anderen Worten: Die Invarianz der beiden Biischel mit 
den Trdgern A (+ ¢e,1,0) und B (— ¢, 1, 0) bedeutet die Invarvanz der Licht- 
geschwindigkeit gegeniiber allen durch Lorentz-Transformationen verbundenen 
Koordinatensystemen. Der geometrischen Invarianz der beiden Biischel 


entspricht also die ibliche Formulierung des Relativititspostulats. 


Um nun das Relativitatspostulat aus der Invarianz der KSe durch A 
und Bb zu gewinnen, miissen diese erst kinematisch gedeutet werden. Es 
wird sich ergeben, dab sie drei voneinander verschiedene kinematische 
Interpretationen zulassen. Dementsprechend lassen sich aus der Invarianz 
dieser KSe auch drei verschiedene Formulierungen des Relativititspostulates 
ableiten. 

Die KSe durch A und B (Fig. 3) mit den Tangenten P, A und P, B 
haben die Gestalt: 

&__ ¢?. 77 + k- 7? = 0. (7) 


Nach (1) wird hieraus: 


g2— 2.2 4+k —0. (7a) 
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Dies total differentiert, ergibt: 
9-a2-dr—2-c?-t-dt =0, 


dz c.f 8 
v=: ——_— a ———— + 
dt zr ) 


(8) stellt eine ungleichférmige Bewegung dar. Die KSe (7) stellen im Ff, als 


ovale KSe so nennt man alle nicht entarteten KSe des Ry, die reelle 
Punkte enthalten —- die Bewegung (8) dar. Kombiniert man (7a) mit (8), 
so erhilt man eimimal: 
c* -t “ 
= = . . (9) 
Je bd t- —— c 


zuin anderen: 


v (10) 
HW ) 
Aus (9) ergibt sich fir t — oo: 
UY .. =e. (Ya) 
Aus (10) ergibt sich fir 2 -—- o: 
oe C. (10a) 


Die durch die KSe (7) im Ff, repriisentierten Bewegungen (8) haben die 
Kigenschaft, fiir « — o. t-— o die Lichtgeschwindigkeit zu erreichen. 

Da nun die Lorentz-Transformationen jeden KS (7) in sich tberfiihren, 
wird auch jede Bewegung (8) im f, bei den durch (6) reprisentierten 
Mafbistabverinderungen in sich iibergefiithrt. Fordert man nun umgekehrt 
die Unabhingigkeit jeder der Bewegungen (8) vom Koordinatensystem, 
so erhilt man notwendig Koordinatensysteme, welche durch die Lorentz- 


Formeln miteinander verbunden sind. Man kann daher das Relativitits- 





S . / yy ‘ 
postulat auch so aussprechen: Jede Bewegung der Gestalt v = c.t /4- Ve -? —k 
ist unabhdngig vom Koordinatensystem. 


Ks sei noch genauer gesagt, was diese Unabhiingigkeit bedeutet. In 
einem Koordinatensystem (z, t) passiert ein nach (8) im Ry bewegter Punkt 
gewisse Weltpunkte, u. a. etwa den Weltpunkt (2z,, ¢,). Die Bewegung (8) 
werde nun mittels Lorentz-Formeln auf ein anderes Koordinatensystem (2, t) 
transformiert. Dabei treten Weltpunkte a, t auf, u. a. etwa 2,, t. Die Un- 
abhaingigkeit von (8) von den beiden dureh Lorentz-Formeln verbundenen 
Systemen bedeutet nun, dab der Weltpunkt 2, 4, des alten Systems auch 
unter den Weltpunkten des neuen Systems vorkommt, daf es also auch 
in dem neuen System bei der transformierten Bewegung (8) einen Welt- 
punkt 2,,4, gibt, fiir den gilt: 7, = z,, t; = #,. Umgekehrt kommt der 


40* 
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Weltpunkt x, ; des neuen Systems auch bei der (noch nicht transformierten) 
Bewegung (8) im alten System vor. Mit anderen Worten: Der Welt- 
punkt 2,,¢, von (8), aufgefabt als Weltpunkt des neuen Systems, kommt 
ebenso bei der (transformierten) Bewegung (8) vor, wie der Weltpunkt 2, #, 
von der transformierten Bewegung (8), aufgefaBbt als Weltpunkt des alten 
Systems, bei der (nicht transformierten) (8) im alten System vorkommt. 
Das geometrische Bild aller dieser Verhiiltnisse ist dies, dab die Lorentz- 
Formeln die Punkte eines jeden KS (7), die ja 
die Bilder jener Weltpunkte sind, untereinander 
vertauschen. Aus diesem Umstande wird spiter 


das relativistiseche Additionstheorem der Ge- 





schwindigkeiten hergeleitet. 


Die zweite médgliche kinematische Inter- 


Fig. 5. 


pretation der KS durch A und BP beruht aut 
ihrer Erzeugung durch projektive Strahlbiischel (Fig.5). Diese Inter- 
pretation soll zuniichst ganz allgemein fiir jeden KS des Bild-R, abgeleitet 
werden. 

Zu dem Ende muf erst das Strahlbiischel im Bild-R, kinematisch 
gedeutet werden. Es wird folgende Definition eingefiihrt: Eine ,,Punkt- 
gruppe in dem betrachteten R, ist eine Mannigfaltigkeit gleichformig 
bewegter Punkte im Ff, mit folgenden Eigenschaften: 1. Sie besteht aus 


oo' Punkten. 2. Alle ihr angehérigen Punkte treffen sich gleichzeitig in 


einem und nur einem Weltpunkte « = z,, t = t,. Aus diesen beiden Be- 
dingungen folgt, dai es — im allgemeinen — in einer Punktgruppe keine 


zwel Punkte geben kann, welche dieselbe Geschwindigkeit haben; denn 
zwei solche kénnten sich nicht in einem Weltpunkt mit endlichem x, und ¢, 
treffen. Hieraus folgt wiederum in Verbindung mit der ersten Bedingung, 
dali in einer Punktgruppe — im allgemeinen — jede Geschwindigkeit 
einmal und nur einmal vorkommt. Es ist nun leicht zu sehen, dafi im 
Bild-R, eine solehe Punktgruppe durch ein Strahlbiischel reprisentiert 
wird. Jede Gerade des Biischels entspricht einem bewegten Punkt der 
Gruppe. Der Triiger des Biischels entspricht dem Weltpunkt, bei dem sich 
alle Punkte der Gruppe in dem geometrischen Punkt des Rh, x = 2, treffen. 

Kinen Sonderfall der Punktgruppen stellen diejenigen dar, die sich 
auf ein Geradenbiischel mit dem Traiger auf t, = 0 abbilden (Fig. 2). 
Nach vorigem reprisentiert ein solches Biischel eine Punktgruppe, in der 
jeder Punkt ein und dieselbe Geschwindigkeit hat [siehe (2)], deren Punkte 


also alle relativ zueinander ruhen. So stellen die beiden invarianten Strahl- 


biischel in A und Bb Punktgruppen dar, bei denen jeder Punkt der einen 
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die Geschwindigkeit +-¢ und jeder der anderen die Geschwindigkeit — e 
hat. Innerhalb einer solehen Gruppe sind die mit + ¢ bewegten Punkte 
unterschieden durch die Lage, die sie im F, fiir f = 0 haben. Kinematisch 
gesehen sind die Punkte eines starren K6rpers ein Beispiel fiir eine solche 
spezielle Punktgruppe. Der Begriff der Punktgruppe ist also nur eine 
kinematische Verallgemeinerung des starren Ko6rpers. 

FaBt man nun in dem Bild-R, eimen KS auf als das projektive Er- 
zeugnis zweiler Strahlbiischel (Fig. 5), so bedeuten diese Strahlbiischel 
zwei Punktgruppen. Durch die projektive Beziehung der beiden Biischel 
sind ebenfalls die Gruppen aufeinander bezogen. Wie jeder Geraden des 
Biischel 4 (Fig. 5) eine und nur eine von B entspricht, so entspricht kine- 
matisch einem Punkte der einen Gruppe einer und nur einer der anderen. 
Der Schnittpunkt zweier entsprechender Geraden im R, — der ja auf dem 
KS legt — bedeutet kinematisch fiir den R, den Weltpunkt, in dem zwei 
sich entsprechende Punkte der beiden Gruppen sich treffen. Bezeichnet 


man zwei Gruppen, wo Jedem Punkt der einen ein und nur ein Punkt der 


anderen entspricht — auf Grund einer projektiven Beziehung zwischen den 
sie repriisentierenden Strahlbiischeln im Bild-R, — als ein Paar einander 


zugeordneter Punktgruppen, so stellt jeder Punkt des KS den Weltpunkt 
dar, in dem sich zwei zugeordnete Punkte eines solehen Punktgruppen- 
paares treffen. Je zwei Punktgruppen lassen sich auf mannigfache Weise 
zu einem Paar zugeordneter Gruppen zusammenfassen, entsprechend der 
mannigfachen projektiven Zuordnung der beiden sie repriasentierenden 
Strahlbiischel im R,. FaSt man nun bei einem Paar zugeordneter Gruppen 
nur die Paare der einzelnen einander zugeordneten Punkte der beiden 
Gruppen ins Auge, so kann man den KS so interpretieren: Jin nicht- 
entarteter KS ist das Bild der gegenseitigen Durchdringung eines Paares 
zugeordneter Punktgruppen. 

Wendet man diese Interpretation auf jeden der KSe (7) an, die ja 
durch (6a) invariant gelassen werden, so kann man daraus wieder eine For- 
mulierung fir das Relativititspostulat herleiten. Die KSe (7) kénnen 
(Fig. 8) aufgefabt werden als die projektiven Erzeugnisse der beiden Strahl- 


biischel in A und B. Dabei mub die Gerade tT, = 0 als Gerade des 





Biischels B der Geraden P, A und als Gerade des Bischels A der Ge- 


raden P, B entsprechen. — Sonst sind Ja die projektiven Erzeugnisse 
nicht die KSe (7) —. Die beiden Strahlbiischel in A (+ ¢,1,0) und 
Bb (—c,1,0) sind Punktgruppen, die bzw. nur mit +c¢ und —e 


bewegte Punkte enthalten. Der Geraden P, A (in Gleichung € — ¢- tT, = 0) 








620) Joseph Meurers, 


und Ps B (in Gleichung € + ¢- 1, == 0) entspricht im R, baw. der Punkt 
z/t = +e und z/t = —c, wie sich aus (1) ergibt. Diesen beiden Punkten 
miibte gemif der oben angegebenen projektiven Zuordnung der beiden 
Bischel ein Punkt entsprechen, der durch tT, = 0 gegeben ist. Wie (1) 
sofort zeigt, laBt sich diese Gerade nicht ohne weiteres kinematisch deuten. 
Die Zuordnung zwischen den beiden Punktgruppen soll also so beschaffen 
sein, dali 2/t = + ¢ der einen Gruppe kein mit endlicher Geschwindigkeit 
bewegter Punkt der anderen Gruppe entspricht. Analoges soll natiirlich 
fiir a/t : ¢ der zweiten ‘Gruppe der Fall sem. Nach vorigem stellt 
also dann jeder KS (7) die Durchdringung eines Paares zugeordneter 
Punktgruppen mit den mit + ¢ baw. — ¢ gleichformig bewegten Punkten 
dar. Da nun die Lorentz-Transformationen jeden KS (7) invariant lassen, 
kann das Relativititspostulat so ausgedriickt werden: Jede Mannigfaltigkeit 
von Weltpunkten, in denen sich die nur Punkte mit v = + ¢ bew. v = —c¢ 
enthaltenden Punktqruppenpaare durchdringen, ist unabhingig vom Ioor- 
dvnatensystem, wofern die die Paare konstituierenden Zuordnungen so be- 
schaffen sind, dap den Punkten x = + c¢-t und « : ce: t keon Punk 
entspricht. 

Die dritte kinematische Interpretation der KSe beruht darauf, dal 
ein Ordnungs-kS gleichzeitig ein Klassen-l\$ ist, der aus der Gesamtheit 
der oo! Tangenten des Ordnungs-KS besteht (Fig. 6). Jede dieser Tan 
genten oder Geraden des Klassen-KS stellt kinematiseh im R, elnen gleich- 
formig bewegten Punkt dar. Eine Gesamtheit soleher Punkte, die durel: 
die Geraden eimes Klassen-IXS  reprisentiert 
werden, heibe ,,Punktsehar’* — im Gegensatz 
zu den Punktgruppen, die durch Strahlbiische! 
reprasentiert werden. In emer Punktschar tritt 

iin allgemeinen — jede Geschwindigkeit zwei- 
mal auf: denn durch jeden Punkt der Geraden 


\ tT), = 0 gehen im allgemeinen zwei Geraden des 





Klassen-KS, und nur diese Geraden (Fig. 6). - 

Kin Punkt auf t, = 0 bedeutet ja gleichsai 
eine bestimmte Geschwindigkeit als Trager 
eines Biischels, das eine Punktgruppe repriisen- 
tiert, wo alle Punkte ein und dieselbe Geschwindigkeit haben. (Fir die 
Punkte P, und P, gilt dies nicht.) — Betrachtet man nun diejenigen KSe, 
die mit tT. = 0 zwei reelle Punkte gemeimsam haben, so nehmen die von 


diesen Klassen-KSen repriisentierten Punktscharen insofern eine Ausnahme- 


stellung ein, als die Geschwindigkeiten, weiche durch die beiden Schnitt- 
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punkte mit T, = 0 reprasentiert werden, in diesen Punktscharen je nur 
einmal vorkommen; denn fiir jeden KS dieser Art gibt es in den beiden 
Schnittpunkten mit tT, = 0 je nur eine T'angente, mithin in dem Klassen-KS 
auch je nur eine Gerade durch die betreffenden Punkte von tT, == 0. Infolge- 
dessen enthalt die entsprechende Punktschar auch nur einen mit der be- 
treffenden Geschwindigkeit bewegten Punkt. 

Dem Punkt A (+ ¢,1,0) und B(—e,1,0) nm Fig.3 entspricht die 
Geschwindigkeit + e¢ bzw. c. Fabt man die KSe (7) durch A und B 
nun als Klassenkurven auf, so reprisentieren sie Punktscharen, die dadurch 
ausgezeichnet sind, daB sie nur ewmen mit + ¢ und nur einen mit — ce be- 


wegten Punkt enthalten, und zwar speziell 2/t = +c baw. 2/t = e; 





reprisentiert durch die Geraden P,A und P, Bin Fig. 3. Die Lorentz- 
Transformationen lassen jJene KSe auch als Klassen-KSe invariant, mithin 
auch die durch sie reprisentierten Punktscharen. Sie fithren jeden Punkt 
einer solechen Schar wieder in einen Punkt derselben Sehar ttber. Daher 
kann das Relativitiitspostulat auch so ausgesprochen werden: Jede Punkt- 
schar, die je nur einen mit v = + ¢ und nur einen mit v - c bewegten 
Punkt enthalt, deren Bewequng durch «/t = + ¢ baw. «/t ce gegeben 
ist, ist unabhdngig vom Koordinatensystem. 

Dies ist der dritte Ausdruck fiir das Relativitiitspostulat, der sich aus 
den KSen (7) ergibt. Die im Vorhergehenden erérterten méglichen kinemati- 
schen Interpretationen der KSe (7) sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
Die im vorigen zum Teil nur fiir die speziellen KSe (7)-abgeleiteten Inter- 
pretationen gelten allgemein so, wie sie in T'abelle 1 angegeben sind. Die 


reellen Ordnungs-KSe nennt man auch ovale KSe —. 


Tabelle 1. 





Nicht entarteter Kegelschnitt Geometrisch Kinematisch 
Ovaler KS Ungleichférmige Bewegung 
Ordnungskurve : : A : ie 
” Projektives Erzeugnis Durchdringung eines Paares 
zweier Strahlbiischel zugeordneter Punktgruppen 
Klassenkurve Gesamtheit von Geraden Panktschar 


Schheblich kann das Relativititspostulat abgeleitet werden aus der 
invarianten Aufspaltung des Strahlbiischels mit dem Trager P, (Fig. 4). 
Die hieraus zu gewinnende Formulierung ist bereits, allerdings von anderen 


Gesichtspunkten aus, von L. Heffter abgeleitet worden’). Sie soll hier nach 


') Zur Einfiihrung der vierdimensionalen Welt Minkowskis. Jahresber. 
d. Deutsch. Mathematikerv. 21, 1912. 
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der bisher verwandten Methode nochmal abgeleitet werden, d.h. durch 
kinematische Interpretation der invarianten Aufspaltung jenes Strahl- 


biischels. 


Der Aufspaltung des Strahlbiischels (Fig. 4 und 7) entspricht kinematisch 
eine Aufspaltung der durch das Biischel reprisentierten Punktgruppe. 
Genau so wie durch (6a) die Geraden eines Biischelteiles untereinander 


vertauscht werden, geht auch bei den 





Atc.1y &B 8-610) : ys 
; +—®&=-) Mafstabinderungen (6) 1m R, der dem 
/ Biischelteil entsprechende Teil der Punkt- 


gruppe in sich iiber. Betrachtet man alle 
Geraden des Biischels, die in Fig. 7 ange- 
deutet sind, so kann man leicht zeigen 

bel einer geeigneten Wahl des Koor- 
dinatensystems -—, dab sie jJene Punkte 


der durch das Biischel reprisentierten 





Punktgruppe darstellen, deren Geschwin- 
digkeit zwischen —e und + ¢ hegt. Die 
mit diesen Geschwindigkeiten bewegten Punkte werden durch die in Fig. 7 
angedeuteten Geraden zwischen P,A und P,B reprisentiert. Auch be- 


findet sich ein Punkt mit v = O darunter, also ein geometrischer Punkt 





des R,. Er wird durch die Gerade P, P, (Fig. 7) repriisentiert [denn das 
Geradenbiischel mit P, (0,1, 0) als Trager stellt — wie frither gezeigt —, 
die geometrischen Punkte des R, dar]. Dieser Punkt ist der geometrische 
Treffpunkt aller Punkte der dureh das Biischel mit P, repriisentierten 


Punktgruppe. 


Die Gesamtheit der in dem schraffierten Raum (Fig. 4) hegenden 
Geraden durch P,, von denen in Fig.7 eimge angedeutet sind, stellen 
also im R, Punkte dar, die sich mit einer Geschwindigkeit —e < v < + € 
von dem durch P, P, dargestellten geometrischen Punkt entfernen, mit 
dem sie in einem gewissen Anfangsmoment, einem bestimmten durch P, 
repriisentierten Weltpunkte, vereinigt waren. Bewegte Punkte sowohl 
als auch der ruhende, geometrische Treffpunkt gehéren derselben Punkt- 
gruppe an bzw. demselben Teil dieser Gruppe, der als Ganzes gegen alle 
Lorentz-Transformationen invariant ist. Geht man nun mittels Lorentz- 
Formeln zu einem anderen System iiber, so geht die Gerade rf; in eine 


der Geraden jenes invarianten Biischelteiles tiber (Fig. 7), d.h. in dem 


neuen System wird jener durch die betreffende Gerade repriisentierte — vor- 
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hin bewegte — Punkt Jetzt als ruhend angesehen, und der im alten System 
ruhende als bewegt, wihrend alle anderen Geraden in dem von P, A und P, B 
gebildeten Winkel untereinander vertauscht werden, mithin alle Punkte 
des durch sie reprisentierten Punktgruppenteiles. Die Gesamtheit aller 
Punkte, die dem durch die Geraden zwischen Ps A und PB reprisentierten 
Teil der Punktgruppe angehoéren, ist unabhiingig vom Koordinatensystem. 
Dies ist nichts anderes als das von Heffter (a. a. O.) abgeleitete Relativitiits- 
postulat: Betrachtet man (im R,) zugleich mit einem als ruhend angesehenen 
Punkte alle diejenigen Punkte, die, im Anfangsmoment mit thm vereinigt, 
sich von thm mit gleichformager Geschwindigkeit, die kleiner als ¢ ist, entfernen, 
so gelangt man zu einer gewissen Gesamthert von (bewegten) Punkten. Sieht 
man einen beliebigen von diesen, statt des zuerst benutzten, als ruhend an, 
so gelangt man durch das entsprechende Verfahren jedesmal zu derselben 
Gesamtheit von Punkten. Die Lorentz-Formeln haben die drei Fixpunkte 4, 
Bund P,. Durch vier zugeordnete Punktepaare ist bekanntlich in dem 
Bild-R, erst eine Transformation festgelegt, so dafi man, wenn man die 
drei Fixpunkte hat, die drei Paare zugeordneter Punkte bedeuten und die 
fiir die Lorentz-Formeln charakteristisch sind, noch ein Punktepaar be- 


liebig wihlen kann, wodureh erst eine Lorentz-Transformation festgelegt 





ist. So kann man jede Gerade des Biischelteiles zur Geraden P, P, werden 
lassen, d.h. kinematisch jeden Punkt des entsprechenden Gruppenteiles 


als ruhend ansehen. 


Hiermit sind alle zu Anfang angefiihrten, gegen Lorentz-Transformationen 
invarianten Gebilde kinematisch interpretiert, und daraus Jewels ein Aus- 
druck fiir das Relativititspostulat abgeleitet. Es diirfte wohl kaum irgend- 
einer der angefiihrten (von dem iiblichen abweichenden) Ausdriicke fiir das 
Relativititspostulat eime praktisch-experimentelle Bedeutung haben. Es 
ist vielmehr der Sinn der vorstehenden Erérterungen, die Zusammenhiinge 
darzustellen, die zwischen den invarianten Gebilden der dureh die Lorentz- 
Formeln konstitwierten Geometrie und dem Grundaxiom der speziellen 
telativititstheorie bestehen, von denen das iibliche Relativititspostulat 
nur ein Teil ist. In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse zusammengestellt. 
In der ersten Spalte sind allgemein die invarianten geometrischen Gebilde 
angegeben, in der zweiten sind diese niher beschrieben, so wie es die spezielle 
Form der Transformationen (6a) erfordert, in der dritten stehen die kinemati- 
schen Gebilde des P,, die gegeniitber den durch (6a) repriisentierten MaBstab- 
inderungen (6) im RF, invariant sind, und deren Invarianz eben der Inhalt 


der jeweiligen Form des Relativititspostulats ist. 
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Tabelle 2. 





Invariante Invarianten gegen Lorentz- 


veometrische Geometrische Transformationen. 
~ Gebilde Charakterisierung Aquivalente fiir das Relativitits- 
postulat 


Biischel mit dem Trager 


(+ ¢, 1,0) dz ;, P 
Biischel mit dem Triger dt 
(— c, 1,0) 


Strahlbiischel 

Aufspaltung der Punktgruppe mit 
dem Koinzidenzpunkt (0, 0, 1). 
Mannigfaltigkeit der mit v c| 
bewegten Punkte dieser Gruppe 


Alle Geraden des Biischels mit 
dem Trager (0,0,1) zwischen 
S—c-t,—Ound §+¢-7,—0 





Ovale KSe durch A und BP mit Bewegung mit 
, 5 
den Tangenten £—c-T 0 ‘ ; oa 
S 1 v (2? .t)/t)e-e—k 


; und £ Cos O 
Kurven - 


») = : — e . 
2. Ordnung ee . Durchdringungsmannigfaltigkeit 
Projektive Erzeugnisse der » li ; 
. - oe ‘ der nur Punkte mit v +c 
Strahlbiischel mit den Triigern 
bzw. v —c enthaltenden 


(+ ¢, 1,0) und | c, 1,0) Punktgruppen 


Klassenkurven mit je nur einer 


, : v= +c und v: —c¢ je nur 
Kurven Geraden 5—C-T, O bzw. : S.. 
Pag apy a einmal enthaltende Punkt- 
2. Klasse S+c-T, QO aus den Biischeln 
scharen 


mit (+ ¢,1,0) baw. (—e¢, 1,0) 


Zum Sehlusse sei noch auf das relativistisehe Additionstheorem der 
Geschwindigkeiten eingegangen. Ks ist bereits erwihnt, dab sich aus dem 
Umstand, dab die Weltpunkte der Bewegung (8) in allen durch die Lorentz- 
Transformationen verbundenen WKoordinatensystemen dieselben sind, das 
relativistische Additionstheorem der Gesehwindigkeiten gewinnen 1[abt. 
Die Bewegung (d). reprisentiert durch die KSe (7), hat die Gestalt - die 


Geschwindigkeit sel jetzt mit w bezeichnet 





(Sa) 


Geht man von dem Koordinatensystem (z,f) mittels (6) zu emem (2, ¢) 


uber, so wird (8a) die Geschwindigkeit im neuen System heibe i 
ea. _ ve?) e - t] — )-F 4. c.f 
wr : - -_= . 
xr—v-f ZT—v-f 
» 
we Tn ee v-r+es-t 


r-(w +P) : t- (@ 1 oy" Vv). (11) 
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Setzt man «2 = 2, sucht also im neuen (2, t)-System einen Weltpunkt, der 
dieselbe riiumliche Koordinate hat wie der Weltpunkt mit der Koordinate 
x im alten System, so wird aus (11) in Verbindung mit (8a): 

a Pe 

—s (7 +0) =t-(? +w-v). (12) 
Nun ist aber die Bewegung (8a) so beschaffen, dafi die zu ihr gehdrigen 
Weltpunkte unabhingig sind vom Koordinatensystem. Jeder Weltpunkt, 
der bei (Sa) im alten System auftritt, mu auch im neuen auftreten. Zu 
der Raumkoordinate x (= x) des neuen Systems mul daher auch im neuen 
System eime Zeitkoordinate t(= t) gehdren. Sonst kiime ja der Weltpunkt 


x,t des alten Systems bei der (transformierten) Bewegung (8a) in dem 


neuen System nicht vor. Setzt man nun in (12), die aus (11) durch z £ 
gewonnen wurde, noch t = t, so wird (12): 
c-(w +v) =w:(e+w- vr), 
— 9 9 9 
w+ (c?—v-w) = w- cc? — c*- 8, 
w—v oe 
uw : . (13) 
aR 
|] — —— 
ec 


Man erhalt also durch die Forderung 2 = « und t=t, was nichts anderes 
ist als die Invarianz der Weltpunkte von (Sa), gemib (13) das relativistische 
Additionstheorem der Geschwindigkeiten. Das relativistische Additions- 
theorem der Geschwindigkeiten ist eine Folge des Umstandes, dap die Welt- 
punkte der durch IWS reprdsentierten Bewegung w = c*- t/a unabliingig von 
allen Koordinatens ystem n sind, die durch Lorentz-Transformationen miit- 


ernander verbunden werden kénnen. 


Kéln-Landenthal. Juli 1986. 








Uber die Wechselbeziehung zwischen der sekundadren 
Elektronenemission mit Photoempfindlichkeit und dem 
Thermoioneneffekt. 


Von A. Dobroljubski in Leningrad. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juli 1936.) 


Auf Grund von Versuchen mit emer sekundiren Elektronenemission, 
bestehend aus den Schichten Cs-Cs,O0-Ag, Cs-Cs,O-Ni und Cs-Cs, O-Cu, 
folgt, daB die Grébe des Koeffizienten der sekundiren Elektronenemission 
bei der Elektronenbombardierung dieser Schichten der Hauptsache nach 
durch die GréBe ihrer integralen mpfindlichkeit im ultravioletten Gebiet 
bestimmt wird. Da die integrale Empfindlichkeit im ultravioletten Gebiet, 
wie Kluge!) und Suhrmann ”) dargestellt haben, durch die Unterlage 
unter dem Oxyd des Alkalimetalls bestimmt wird, entsteht die sekundire 
Elektronenemission in der Oberfliche der Unterlage, d.h. Cu oder Ag 
oder Ni unter und in der Schicht Cs,O. Daher gelingt es, Schichten 
(und Kubetzki-Rohrehen mit solehen Schichten) ohne Photoempfindlichkeit 
im sichtbaren und infraroten Gebiet, jedoch mit normaler sekundiarer 


Elektronenemission zu erhalten. 


Nach ergiinzender Auspumpung der Schicht Cs-Cs,O-Ag messen 
wir die Photoempfindlichkeit und die dynatrone Empfindlichkeit. Die 
den Verlauf der Photoempfindlichkeit G und der Koeffizienten der sekun- 
diiren Emission 6 mit der Auspumpungszeit charakterisierenden Kurven 


sind in Fig. 1 dargestellt. 


Hier wird eine geringfiigige Zunahme der Photoempfindlichkeit gegen 
das weibe Licht (ohne Filtration) einer Gliihlampe beobachtet, wihrend 
der Koeffizient der sekundiren Elektronenemission sein Maximum erreicht 
und sodann langsam bis zur stindigen Grébe zuriickgeht. 

Die Zunahme der Photoempfindlichkeit kann im gegebenen Falle 


damit erklirt werden, dali die Atome des Gases aus den Vertiefungen 


1) Kluge, ZS. f. techn. Phys. 16, 181, 1935. — #) R. Suhrmann, ZS. f. 
Elektrochem. 37, 678, 1931. 
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zwischen den Kristalliten sich leichter entfernen als von den Erhéhungen, 
welcher Umstand zu einer VergréBerung der Fliiche, welche die Lichtenergie 


effektiv absorbiert, fiihrt. 


Das Fehlen eines Zusammenhanges zwischen der dynatronen KEmpfind- 
lichkeit und der Photoempfindlichkeit gegen weifes Licht wurde von uns 
auch fiir die Schichten OAg,-Ag und fiir die mehratomige Schicht Cs auf 
OAg,-Ag beobachtet. Im Gegensatz zur Schicht des mehratomigen Cs, 
besitzt die Schicht OAg,-Ag keine auf dem Mikroamperemeter bemerkbare 


Photoempfindlichkeit und sie hat eimen Koeffizienten der sekundiren 
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Fig. 1. Die Saturation (Sattigung) der Fig. 2. Die Abhingigkeit der Sekundir- 
Sekundirelektronenemission bei ver- elektronenemission 0 und der Photo- 
schiedenen Starkstrémen (primire Elek- empfindlichkeit g von der Abpump- 
tronenbiindelchen). dauer. 
Emission 6 =1,2 bei V = 150 Volt. Der Koeffizient der sekundiren 


Emission von der mehratomigen Schicht Cs ist nach unseren Messungen 
gleich 6 = 1,2 bei 150 Volt. 


Ks schien uns von Interesse, klarzustellen, ob die Sattigung der sekun- 
diren Elektronenemission bei Erhéhung des Potentials auf dem Kollektor, 
auf Kosten der Zerstérung der Raumladung erfolgt, oder ob hier andere 
Faktoren eine Rolle spielen. Zu diesem Zwecke wurden die Sittigungs- 
kurven bei verschiedener Dichte des Biindels der bombardierenden Elek- 


tronen aufgenommen. Diese Kurven sind in Fig. 2 gegeben. 


Die Kurven zeigen, dab (bei den angegebenen Stromdichten) die 
Sattigung nicht auf Kosten der Zerstérung der Raumladung erfolgt, sondern 
auf Kosten der Aussaugung durch das elektrische Feld der Elektronen aus 
der Unterlage durch die Schicht Cs,O, wobei die letzteren auf Kosten der 
Energie der bombardierenden Elektronen auf ein héheres Energieniveau 


versetzt werden. Die Thermoionenemission besitzt ebenfalls einen mehr 








628 A. Dobroljubski. 


in die Tiefe gehenden Ursprung als die Photoempfindlichkeit im infraroten 
Gebiet. 

Der Versuch kompliziert sich dadurech, dafi sich bei der Erwarmung 
der Schicht die Photoempfindlichkeit und die dynatrone Empfindlichkeit 
andert, dai sich der Dampfdruck von Cs iiber der Oberflaiche vergréBert, 


dab eine Bombardierung mit positiven Ionen Platz greift, usw. 


Bei der Thermoionenemission kommt der Natur der Unterlage 
zwischen Cs und Ag oder Cu groBe Bedeutung zu. Bei Erwirmung der 
Schicht Cs-Cs, O-Ag dndert sich die Struktur der Schicht; infolgedessen 
andert sich auch das Verhaltnis zwischen der dynatronen und Thermoionen- 


photoempfindlichkeit. 


Leningrad, Jaboratorium fiir die 2. Elektroumformung. 
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Eine Teillinse elektrischer Linsensysteme. 
Von Johannes Hennig in Berlin-Neukélln. 


(Kingegangen ‘am 30. Juli 1936). 


Es wird die einfache elektrische Linse definiert, und als Anwendung der Unter- 
teilung eines Linsensystems in einfache Linsen die Scherzersche Arbeit iiber 
die schwache elektrische Kinzellinse geringster sphirischer Aberration besprochen. 


An dieser Stelle wurde kiirzlich von Scherzer eine Arbeit tiber die 
spharisch korrigierte schwache elektrische Einzellinse verdffentlicht'). 
Diese Arbeit laBt noch zahlreiche Folgerungen zu, wenn man auf Grund 
geeigneter scharf gefaBter Begriffe ihre Ergebnisse diskutiert. Es werden 
dabei auch neu gebildete Begriffe benutzt. Die neuen Begriffe haben ihren 
lirsprung in einer einfachen mathematischen Analogie zwischen Lichtoptik 
und elektrischer Elektronenoptik: In der Lichtoptik wie in der Elektronen- 
optik sind die praktisch verwendbaren Linsen durch endlich viele Flachen 
und genau soviele Konstanten auf diesen Flaichen bestimmt, in der Elek- 
tronenoptik durch die Elektroden und deren Potentiale und in der Licht- 
optik durch die Trennungsflichen zweier homogener Mittel mit gleichem 
Brechungsverhaltnis”). Auf Grund dieser Analogie ist es méglich, Begriffe 
der Lichtoptik in die Elektronenoptik zu tibertragen, die auf Grund der 
Fermatschen Analogie noch keinen Eingang in die Elektronenoptik 
finden konnten. So lat sich die Kinteilung der lichtoptischen Linsen in 
Linsensysteme und Einzellinsen auf die Elektronenoptik anwenden, wenn 
man die Linsen in beiden Optiken nach der Zahl der sie bestimmenden 
Flachen und Konstanten anordnet. 

Nach dieser Einteilung der Elektronenlinsen erscheint es selbstverstand- 
lich, daB man bei der Bestimmung von korrigierten Linsen wie in der Licht- 
optik die Anzahl der Flachen, die die Korrektion erméglichen sollen, vorher 
genau festlegt. In der Lichtoptik ist das sogar die Bedingung dafiir, da’ 
man die Korrektionsgleichungen tiberhaupt aufschreiben kann. In der 
Elektronenoptik charakterisiert dagegen das von beliebig vielen EKlektroden 
abhingende Potential auf der Achse die Linsenfehler. Wird das Potential 
auf der Achse ohne Beschrankung der Zahl der Elektroden angesetzt, so 
sind unendlich viele Lésungen fiir einen Ansatz zu erwarten. In der Tat 
erhalt auch Scherzer unendlich viele Lésungen. Jedem Hermiteschen 


1) O. Scherzer, ZS. f. Phys. 101, 23, 1936. — *) Die Konsequenzen dieser 
Analogie werden in einer besonderen Arbeit beschrieben. 
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Polynom entspricht mindestens eine Lésung. Das Hermitesche PolynomH, 
hefert nur ein absolutes Minimum des durch die Nebenbedingungen er- 
weiterten Integrals r,1). Ob diesem Minimum auch ein absolutes Minimum 


des einfachen Integrals r, entspricht, muB noch besonders untersucht werden. 


[st nun von vornherein die Zahl der Elektroden einer gesuchten Linse 
vorgegeben, und enthalten die Formeln wie in der Scherzerschen Arbeit 
allein das Achsenpotential, so wird man die gesuchte Linse nur bestimmen 
koénnen, wenn Merkmale auf der Achse bekannt sind, die die Zahl der Elek- 
troden festlegen. Eine anschauliche Beurteilung zahlreicher Beispiele 
elektrischer Felder fiihrte zur Annahme, daB jede neue Elektrode, die zu 
vorgegebenen endlich vielen Elektroden hinzukommt, ohne ganz mit einer 
Aquipotentialfliche des vorgegebenen Feldes zusammenzufallen, die Zahl 
der Nullstellen der zweiten Ableitung des Potentials auf der Achse @ (z) 
nach der Bogenlinge der Achse um eine vergréBert. Danach definieren 
wir endgiiltig mit der Bemerkung, daB der Beweis des eben vermuteten 
Satzes zur Definition nicht erforderlich ist, den Begriff der einfachen Linse: 
Die Zahl der Nullstellen der zweiten Ableitung ®,, des Achsenpotentials 
eines ebenen symmetrischen oder rotationssymmetrischen elektrischen 
Feldes @ (z) nach der Bogenlinge der Achse z gibt die Zahl der einfachen 
Linsen dieses Feldes an. Die einfachen Linsen befinden sich in der Um- 
gebung dieser Nullstellen und werden von den Ebenen senkrecht zur Achse 
durch die Achsenpunkte @, 
oder eine Unstetigkeitsstelle von ®,,, zwischen zwei benachbarten Null- 
stellen von ®,,, so ist stets die Unstetigkeitsstelle oder die mittlere Null- 


stelle von ®,,. (Rollsches Theorem) als DurchstoBpunkt der Achse mit 


== 0 begrenzt. Liegen mehrere Nullstellen 


> 
ae 


der Trennungsebene zu wihlen. — Solange der Beweis der obigen Ver- 
mutung aber noch aussteht, kann man allerdings noch nicht von der Zahl 
der einfachen Linsen auf die Zahl der unabhingigen Elektroden schlieBen. 
Es ist ferner zu beachten, daB die einfache Linse selten mit der iiblichen 
kurzen Linse zusammenfallt, denn diese liegt nach ihrer Definition bei 
@,.. = 0, wiihrend die einfache Linse bei ®,, = 0 zu finden ist. Auch 
die Kinzellinse darf nicht mit der einfachen Linse verwechselt werden. 

Die mit der Definition der einfachen Linse gewonnene exakte Ein- 
teilung der Linsensysteme ist der oben erwihnten orientierenden [Kin- 


teilung nach der Zahl der Elektroden bei der Anwendung auf achsen- 


') Frank-Mises, Die Differential- und Integralgleichungen der Mechanik 
und Physik. 2. Aufl., Braunschweig, Bd. II, 1935, 8.999 und 1015.— Nach 
Untersuchungen des Verfassers existiert kein von den Nebenbedingungen un- 
abhingiges, absolutes Minimum. 
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bestimmte Linsen weit tberlegen und von beiden die allein brauchbare 
Kinteilung. Deshalb wird man auch fiir achsenbestimmte Linsen nicht die 
Zahl der Elektroden, sondern die Zahl der einfachenden Linsen vorschreiben 
und sich in der Frage nach der Anzahl der EKlektroden mit dem vermuteten 
Satz begniigen. | 

Wie das Beispiel des Scherzerschen Ansatzes zeigt, braucht man 
die Zahl der einfachen Linsen nicht bei jedem Problem vor dem eigentlichen 
Loésungsverfahren zu beschranken, sondern man kann die Gesamtheit 
der Linsensysteme eines Problems bestimmen und nachtraglich feststellen, 
wieviel einfache Linsen jedes System enthalt. So findet man beim Scherzer- 
schen Ansatz in dem Linsensystem, das zum Polynom H,, gehoért, n + 1 
einfache Linsen!). Jede dieser einfachen Linsen ist korrigiert; denn die 
von einem beliebigen Punkt A bis zu einem anderen Punkt B unter der 
Voraussetzung ®, = 0 auBerhalb (4 B) genommenen Integrale besitzen 
die gleichen Extremalen wie die von — oo bis + o erstreckten Integrale 
in der Scherzerschen Arbeit. 

Weitere einfache Linsen sind das Feld eines Plattenkondensators, das 
Feld zweier Zylinder verschiedenen Potentials, das Feld zweier Lochblenden 
und das Feld emer Lochblende und eines Zylinders. Fiir jede dieser Linsen 
mit Ausnahme des Plattenkondensators gibt es Spannungen und MaBe 
fiir die Elektroden, bei denen das Achsenpotential am besten das Achsen- 
potential einer korrigierten Linse anniihert. Das ist dann der Fall, wenn 
Lage und Spannungen der durch die Definition der einfachen Linse 
ausgezeichneten Punkte bei beiden Linsen tibereinstimmen?). 

Wie weit die Einteilung in einfache Linsen tatsichlich das Wesentliche 
einer Teillinse erfaBt, zeigt sich beim Ubergang zu Netzelektrodenlinsen. 
Fiir diese Linsen, oder was dasselbe ist, fiir Linsen aus homogenen Mitteln 
kann man den Begriff der einfachen Linse erst anschaulich fassen. Der 
Ubergang wird so vollzogen, daB stets die Wirkung der Maschenbreite und 
der Dicke der Doppelschicht mit beriicksichtigt wird und die Maschenbreite 
mit der Dicke der Doppelschicht gegen Null geht. Die Zahl der Nullstellen 
von ®,, wird dann genau gleich der Zahl der brechenden Flichen. Die 
Nullstellen legen an den DurchstoBpunkten der Achse mit diesen Flachen. 


1) Das von Scherzer angegebene Linsensystem (n = 1) besteht daher 
aus zwei einfachen Linsen. Die unendlich vielen Klektroden, die nach Scherzer 
zur Verwirklichung des Achsenpotentials dieses Linsensystems nétig sind, er- 
hilt man also anscheinend nur bei Niherungslésungen. — 7?) Dann sind 
nimlich die Mabe und Spannungen der Klektroden (6 Konstanten) festgelegt. 
(ks gibt drei ausgezeichnete Punkte. ) 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 41 
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Zusammenfassung. Definiert man die einfache elektrische Linse als 
das Feld in der Umgebung einer Nullstelle der zweiten Ableitung des Achsen- 
potentials nach der Achsenbogenliinge, so liBt sich jedes achsensymmetrische 
Feld in einfache Linsen zerlegen. Die Zahl dieser Linsen ist wahrscheinlich 
von der Zahl der Elektroden dieses Feldes eineindeutig abhingig. Man 
kann auf Grund der Definition verlangen, dab sich eine gesuchte Linse 
aus einer vorgegebenen Anzahl einfacher Linsen zusammensetzt. Ohne diese 
Voraussetzung erhilt man, wie Scherzer in seinem Ansatz fiir die spharisch 
korrigierte schwache elektrische Einzellinse, unendlich viele Linsensysteme. 
Jedes dieser korrigierten Linsensysteme setzt sich aus korrigierten ein- 
fachen Linsen zusammen. Auf Grund der durch die Definition hervor- 
gehobenen Merkmale der einfachen Linse kann man ferner aus der Ge- 


samtheit der Linsen aus Lochelektroden und Zylindern sphirisch korrigierte 


Linsen auswihlen. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart.) 


Eine thermodynamische Erweiterung 
der Diffusionsgleichung. 


Von U. Dehlinger in Stuttgart. 
(Kingegangen am 27. Juli 1936.) 


Notwendigkeit einer erweiterten und unikehrbaren Diffusionsgleichung. — Die 

Ficksche Gleichung als Spezialfall einer allgemeinen kinetischen Differential- 

gleichung. — Berechnung der Diffusion in einer nicht idealen Mischung. — 
System Gold— Nickel. 


Eis gibt sehr viele ,,diffusionsartige’ d.h. durch Platzwechsel einzelner 
Atome bedingte Vorgiinge, welche nicht mit der gew6hnlichen Fickschen 
Diffusionsgleichung!) behandelt werden kénnen. Z. B. gehért hierher die 
Ausscheidung einer neuen Phase aus einer iibersittigten Mischphase; 
wihrend die Diffusionsgleichung nur Veriainderungen wiedergibt, die in 
Richtung auf eine vermehrte Durchmischung gehen, tritt her im Gegensatz 
dazu eine Entmischung auf, trotzdem findet man fiir die Ausscheidungs- 
geschwindigkeit eine Temperaturabhaingigkeit, die durchaus der des nor- 
malen Diffusionskoeffizienten entspricht?). Um die Ausscheidungsvorgiinge 
vollstindig physikalisch verstehen und mathematisch durchrechnen zu 
kénnen, mite man eine Differentialgleichung besitzen, welehe den Diffu- 
sionskoeffizienten enthalt, aber die Ficksche Diffusionsgleichung so ver- 
allgemeinert, daB sie auch die Umkehrung der von dieser wiedergegebenen 
Vorgiinge enthailt. Eine ahnliche Differentialgleichung braucht man zur 
Behandlung des Ubergangs von regelmaBiger zu regelloser Atomverteilung. 
Wie im folgenden gezeigt werden soll, liegt eine derartige Differential- 
gleichung bereits vor; es ist die vom Verf. friiher*) aus etwas anderen Vor- 
aussetzungen abgeleitete Gleichung: 

’ 
SF cs we (1) 
Ot Od 

In dieser allgemeinsten Form soll die Gleichung fiir irgendwelche 
Umlagerungen der Atome in einem System gelten und es bedeuten 02/0 t 
die Anderungsgeschwindigkeit einer den jeweiligen Zustand des Systems 


1) Siehe R. Fiirth in Auerbach-Hort, Handb. d. Mechanik 7, 635, 1930. — 
2) Z. B. A. Auer, ZS. f. Metallkde. 28, 164, 1936. — %) U. Dehlinger, ZS. f. 
Phys. 79, 550, 1932; 83, 832, 1933. 
41* 
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kennzeichnenden Gréfe A, OF /0/A die dabei eintretende Anderung seiner 
freien Energie, und A eine stets positive die Reaktionsordnung der Um- 
lagerung enthaltende temperaturabhingige GréBe. Wenn der Zustand des 
Systems durch mehrere voneinander unabhingige Variable zu kennzeichnen 
ist, miissen wir entsprechend viele soleher Gleichungen anschreiben. Diese 
Gleichung stellt die einfachste Form dar, in welcher eine Umwandlungs- 
geschwindigkeit mit den Aussagen des zweiten Hauptsatzes verkniipft 
werden kann. Danach ist ja die Umwandlungsgeschwindigkeit Null, wenn 
OF /O2 = 0 ist, und weiterhin ist sie vom Vorzeichen dieser GriBe ab- 
hiingig; wir kénnen also Gleichung (1) als das erste Glied einer Reihen- 
entwicklung nach 0F'/0A ansehen, was zur Folge hat, daB sie nur dann genau 
gilt, wenn man nicht zu weit entfernt vom Gleichgewicht ist. Es kann nun 
im folgenden gezeigt werden, dai Gleichung (1) ohne weiteres in die Fick sche 
Diffusionsgleichung ttbergeht, wenn man sie auf einen Diffusionsvorgang 
in idealen Mischungen anwendet, so daB die thermodynamisch wesentlich 
allgemeinere Gleichung (1) mit dem gleichen Grad von Sicherheit angewandt 
werden kann, welcher der Diffusionsgleichung zukommt. 

Um einen eigentlichen Diffusionsvorgang, d.h. eine Umlagerung, 
welche mit einem makroskopischen Atomtransport verkniipft ist, beschreiben 
zu kénnen, denken wir uns in dem betrachteten System eine Grenzfliche 
und wenden auf den Atomtransport durch diese die Gleichung (1) an. Es 
soll also jetzt 04/0 t die pro Sekunde von der linken nach der rechten Seite 
iibergegangene Menge eines Bestandteiles bedeuten. Je nach dem Vor- 
zeichen von OF /d/ kann diese GréBe positives oder negatives Vorzeichen 
besitzen; je nach der Konzentrationsabhingigkeit der freien Energie gibt 
also unsere Gleichung (1) eine Mischung oder eine Entmischung, so wie °s 
im allgemeinen Fall sein mub. 

Kine allgemeine thermodynamische Uberlagerung laBt nun leicht er- 
kennen, durch welche Spezialisierung man von Gleichung (1) zur Fiekschen 
Diffusionsgleichung mit eimer konzentrationsunabhangigen Diffusions- 
konstanten kommt: Bei der Ableitung der letzteren Gleichung wird an- 
genommen, dafi mit dem Diffusionsvorgang keine Anderung der inneren 
Energie des Systems verbunden ist, daf also die innere Energie der ge- 
mischten Bestandteile von der Konzentration der Mischung unabhingig 
ist, somit keine Mischungswirme auftritt. Daher gilt die Fie ksche Gleichung 
nur fiir Mischungen idealer Gase und fiir verdiinnte Lésungen, sowie fur 


die sogenannten idealen Mischungen'). In solehen Systemen gibt es nun 


1) Siehe Schottky-Ulich-Wagner, Thermodynamik 1929, 8. 360. 
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iiberhaupt keine spontanen Entmischungen; diese treten nur unter dem 
KinfluB von Anderungen der inneren Energie auf, welche hier ja nicht 
vorhanden sind. So entspricht die Nichtumkehrbarkeit der Fieckschen 
Diffusionsgleichung vollstindig den bei idealen Mischungen vorliegenden 
Verhiltnissen; andererseits folgt daraus, dab diese Gleichung nicht mehr 
oder noch sehr ungenau gilt, wenn die Anderungen der inneren Energie 
mit den Entropieinderungen vergleichbar werden, wie es bei nichtidealen 
Mischungen hiufig zutrifft. 

Um also von (1) zur Fickschen Diffusionsgleichung zu kommen, 
miissen wir in # nur den von der Durehmischung herriithrenden Entropie- 


anteil (das sogenannte osmotische Glied) beibehalten, also setzen: 
F=—RT [nna + n(1 —«) In (1 —«)], (2) 


wobei « die Konzentration der Mischung sein soll und n die Anzahl der an- 

wesenden Mole der Komponente bedeutet. Die Konzentration auf der 

linken Seite der Grenzfliche, an welcher wir die Diffusion messen, sei «,, 

die auf der rechten Seite «. Bei einer Anderung von / gehen A /-Atome 

der mit dieser Konzentration gelésten Komponente von der linken nach 

der rechten Seite; die dabei eintretende Anderung von F ist also 
oF ed (a,) OF (a,)\ An 
0A \ On an) Ah 


Den Faktor An/AZ konnen wir bei geeigneter Normierung gleich Eins 
8 5 8 





(3) 


setzen. Haben wir nun in der Nahe der Grenzfliche einen stetigen Verlauf 
der Konzentration mit der Koordinate «x, so ist 
OF OF, OF, OF de 4 
OA. On On Onda dz 4) 
und mit dem fiir ideale Mischungen giiltigen Ansatz (2) fiir F wird daraus 


dF RT da 





ee | Od a Ox 
Somit wird aus (1) . 
O72 RT Ox 
at 
Ot “a OF 


und wenn wir das noch unbestimmte 4 = «D/RT setzen. erhalten wir die 


Ficksehe Diffusionsgleichung 


Od Oo ; 

oe Bee (6) 

Ot Ox | 
Wenn wir also diese Gleichung in der Form schreiben 

02 aD oF 


dt RT OR’ 
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was wir nach der obigen Entwicklung tun kénnen, so sehen wir unmittelbar, 
dafi sie eine Reaktion erster Ordnung darstellt und dab sie dem zweiten 
Hauptsatz geniigt. Das Ghed « D) ist proportional der Zahl der gelésten 
Atome, welche in der Zeiteinheit tiberhaupt ihren Platz verlassen. Die 


Diffusionsuntersuchungen haben das Ziel, diese GréBe zu messen und schlieb- 


. i : 1 oF 
lich atomistisch zu deuten. Demgegeniber ist der Faktor — — —— , der 
i de RT 02 
fiir ideale Mischungen zu — — . - wird, der Wahrscheinlichkeit proportional, 
“x Ox 


dal ein solcher im Sinne der statistischen Mechanik zunichst mikroskopischer 
Platzwechsel zu emer makroskopischen Zustandsinderung beitrigt. 
Auber dieser Ansehaulichkeit hat die Gleichung (6) vor (5) den Vorzug, 
dali man sie auch fiir nichtideale Mischungen gebrauchen kann, wenn man 
die Konzentrationsabhingigkeit von F kennt. Es ist iblich, diese durch die 
Aktivitiiten a wiederzugeben, welche definiert sind durch 
OF 
on — in 


oder durch die Aktivitiitskoeffizienten f, == a,/a, welche fiir ideale Mi- 


= RTIna, 
a=} 


schungen iiberall gleich Eins sind. Mit diesen GréBen schreibt sich (4) und 


(6) in der Form: 


07 Olna, 0« lL odlnf,\d« 
—_ — | pane See i) ee i pars 
Ot 7 On Ox " < — OM \aa 
im} 0 
: —D(i < aah) oe (7) 
Oa JO" 


Und die fiir den zeitlichen Verlauf der Konzentration mabgebende Diffe- 
rentialgleichung wird, bei Vernachliissigung héherer Potenzen von 0a/0xz 


und «: 


On / O ln f,\ 0? « 
4 D(I Pee es 
Ot Oa J/Ox* 
Wir erhalten also die Diffusionsgleichung mit einem ,,effektiven Diffusions- 
koeftizienten D’, der nur fiir ideale Mischungen konstant und gleich der 
reinen Platzwechselzahl ist, im allgemeinen aber einen in thermodynamisch 
canz bestimmter Weise von der Konzentration abhingigen Faktor enthialt 
und erst nach Division dureh diesen Faktor die reine Platzwechselzahl 
wiedergibt. 

Die Gleichung (7) ist dann anzuwenden, wenn sich die betrachtete 
geliste Komponente bei der Diffusion allein bewegt, also insbesondere, 


wenn sie in Gitterliicken eingelagert ist, wie z. B. Kohlenstoff und Stickstoff 


in Ubergangsmetallen. Haben wir dagegen Substitutionsmischungen, wie 
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bei den meisten metallischen Mischkristallen, so mub sich (bei Aweistoff- 


systemen) die zweite Komponente entgegen der ersten bewegen. Die Mol- 





zahl dieser zweiten Komponente sei m, ihre Konzentration 6 = 1—« und 
ihre Aktivitét ag = f, 6. Dann erhalt man bei der Diffusion an Stelle von (3): 
ple od 52) =" =). | (8) 
O+ On an om am 

Bei stetigem Konzentrationsverlauf und fiir ideale Mischungen wird daraus 

OF ( or or nr (- 1\dx 

— = — -———_ }- i —_— + -—-)=— 

O7 Onde On de/O2 x, p ) Or 

_1 Oa 
= RT — 


ne 


Somit wird die allgemeine Diffusionsgleichung an Stelle von (6): 
0} D oF 


—_— == — — — = (9 
at “PB pm aA 


Die Reaktion ist also Jetzt von zweiter Ordnung und es bedeutet der Faktor 
26D die Zahl der Platzwechsel, die zum Austausch der Plitze der beiden 
Komponenten fiihren. 
Nach Einfithrung der Aktivititskoeffizienten wird aus Gleichung (9) 
fiir nicht ideale Mischungen: 
Od Oo 


OA D1 + «B( 


0 lnf, O In fy 
acs: 2\]. 1 
Ot OL ) (10) 


On On 


Mit den Gleichungen (7) bzw. (10) kénnen wir mit Hilfe gemessener 
Aktivitiiten oder Mischungswirmen aus den bei Diffusionsmessungen sich 
ergebenden effektiven Diffusionskoeffizienten die wahren Platzwechsel- 
wahrscheinlichkeiten berechnen; bei sehr kleinen Konzentrationen ist, wie 
man aus (7) und (10) sieht, eine solehe Umrechnung nicht noétig. Leider 
scheint nur ein System in dieser Richtung geniigend bekannt zu sein, die 
liickenlose Misehkristallreihe Gold—Nickel, in der die Diffusionsgeschwindig- 
keiten bei 900°C von Jedele!) gemessen und daraus die Diffusionskonstanten 
von Matano?) fiir alle Konzentrationen berechnet wurden, und in der die 
Aktivitiiten zwar nicht gemessen sind, aber sich aus den Entmischungs- 
verhiltnissen geniigend genau berechnen lassen. Die liiekenlose Misch- 
kristallreihe entmischt sich nimlich unterhalb 850° und die Grenzkurve®) 
zwischen ein- und zweiphasigem Gebiet ist zwar nicht genau, aber doch 

1) A. Jedele, ZS. f. Elektrochem. 39, 691, 1933. — 7) C. Matano, Proc. 


Phys. Math. Soc. Japan 15, 405, 1933; Japan. Journ. Phys. 13, 109, 1933. 
3) W. Késter u. W. Danndhl, ZS. f. Metallkde. im Druck. 








638 U. Dehlinger, 


niiherungsweise auf der Gold- und Nickelseite symmetrisch. Wir kénnen 
daher annehmen, dal} in dem System eine von der Konzentration unabhiangige, 
etwa von der Atomradiendifferenz zwischen Gold- und Nickelatom her- 
riihrende Abstobung zwischen diesen beiden Atomarten vorhanden ist. 


Dann hat die Mischungswiirme des Systems den durch 
WW = Kap (n 2 is m) (11) 


gegebenen Verlauf mit der Konzentration, wobei wir die Konstante K 
noch als temperaturunabhingig voraussetzen wollen. Dieses W ist za dem 
in (2) gegebenen Ausdruck fiir die freie Energie einer idealen Mischung 


zu addieren: fiir die Aktivitiiten erhailt man dann 


OF 
aa > 29 ml 
= RTIna, = KP? + RTIn« 
und fiir die Aktivititskoeffizienten 
K p° Ko? 


In f, = RT nf, = PT’ (12) 


Wenn die Konstante AC positiv ist,.wenn also die Mischung endotherm vor 
sich geht, erhailt der Verlauf der Aktivitaét als Funktion der Konzentration 
bekanntlich einen Buckel. Bei Verkleinerung der Temperatur T erhilt 
dieser ein Maximum, so dal jetzt zwei Aktivitaten a, und a, fiir zwel 
verschiedene Konzentrationen einander gleich werden kénnen. Dann tritt 
Entmischung ein und die Gleichung der Entmischungslinie als Funktion 
der Temperatur bestimmt sich aus 


a,=4,3; a = a. 
Fir unseren Fall ergibt sich daraus fiir die Grenzkonzentrationen 


on” ‘ 6’, on” = bp" (13) 


und 


, 
. om 
K (1— 22’) + RT mn —, = 0. 
l—o 
Fiir kleine Werte von «’ geht dies in die bekannte Gleichung der Léslichkeits- 
inie gegeniiber einer reinen Phase*) itber. Die kritische Temperatur 1'’,, 
linie gegeniiber emer remen PI 1) aber. Die kritisel k 
d. h. die Temperatur, oberhalb welcher keine Entmischung mehr stattfindet, 
ergibt sich aus den Beziehungen 
9 
da, _ Oa, 


Om Oa? 


1) G. Tammann u. W. Oelsen, ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 186, 257, 
1930. 
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In unserem Fall wird dies zu 


—2Ka,8, + RT, = 0; a, = B, = 3, (14) 
also 
SRT, — K. 

Mit dem aus dem Gleichgewichtsschaubild von Gold—Nickel zu ent- 
nehmenden Wert von 7), = 1150° abs. wird somit AK = 4600 cal/Mol und 
die Mischungswirme bei 50 Atom-% nach (11) W = 1150 eal Mol. ein Wert, 
welcher in der GréBenordnung der bei fliissigen Metallmischungen gemessenen 
(negativen) Mischungswirmen?) hegt. Die Léslichkeitsgrenze bei 900° abs. 
berechnet sich dann zu a = 8%, einen Wert, welcher befriedigend mit 
den Messungen auf der Nickelseite iibereinstimmt. 

Mit diesen thermischen Daten wird der effektive Diffusionskoeffizient 
nach (10) und (12): 


” 
D! = D(1—2a8 RT)” (15) 


Er wird also fiir positives K kleiner als die reine Platzwechselwahrscheinlich- 
keit D, wihrend er fiir negatives J, also fiir eine exotherme Mischungswiirme, 
gréBer als D werden wiirde. Bei einem Vergleich von (15) mit (14) sieht 
man, da D’ bei der kritischen Temperatur und Konzentration, wie es sein 
mub, zu Null wird. Bei tieferen Temperaturen dagegen wird D’ nicht etwa 
schon an der durch (13) bestimmten Grenzkurve zu Null, sondern erst bei 
den wesentlich héheren Konzentrationen, bei welchen da,/Oa = 0 wird. 
Auch nach Uberschreiten der Grenzkurve ist ja der Mischkristall in sich 
selbst thermodynamisch stabil, instabil wird er erst, wenn 0a,/d«% negativ 
ist. Dagegen wiirde die Diffusion durch eine Grenzfliche zwischen zwei 
Mischkristallen stark verschiedener Konzentration, die nach (8) zu_be- 
rechnen ist und in einer spiteren Mitteilung ausfiihrlich behandelt werden 
soll, schon nach Uberschreiten der Grenzkurve selbst ihr Vorzeichen um- 
kehren. 

Die Diffusionsmessungen von Jedele (l.¢.) ergeben nach Matano 
fiir Gold-Nickel bei 900°C eine bei héheren Konzentrationen stark nach 
unten durehhiingende Kurve fiir den Konzentrationsverlauf des effektiven 
Diffusionskoeffizienten, wie sie fiir positives A’ nach (15) zu erwarten ist. 

Die aus D’ mit Hilfe von (15) berechneten Werte der wahren Platz- 
wechselzahl D fiir die einzelnen Konzentrationen sind in Tabelle 1) zu- 
sammengestellt. Es ergibt sich, daB D in der Gegend von 50 Atom-°% 


wesentlich gréBer ist als der Mittelwert aus den bei kleinen Konzentrationen 


!) H. v. Samson-Himmelstjerna, ZS. f. Metallkde. 28, 197, 1936. 
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gemessenen Zahlen, wihrend ja der effektive Diffusionskoeffizient D’ sich 
umgekehrt verhielt. Diese Erhéhung der wahren Platzwechselzahl im 
Mischkristallgebiet entspricht aber durchaus den Erwartungen, da ja infolge 
der regellosen Verteilung der beiden Atomarten mit ihren verschiedenen 
Atomradien das Gitter in diesem Gebiet weniger regelmibig gebaut ist als 
bel kleinen Konzentrationen. Ob der auberordentlich grobe Zahlenwert 
von 1) bei 50 Atom-°% reell ist, mub dahingestellt bleiben, da gerade hier 
infolge des klemen Abstands zwischen kritischem Punkt und MeBtemperatur 
sich Fehler in den Werten der thermischen Grében und im effektiven Diffu- 
silonskoeffizienten besonders stark bemerkbar machen. 

Tabelle 1. Wahre Platzwechselzahlen D, berechnet aus den ge- 


messenen efftektiven Diffusionskoeffizienten D’ von Au-Ni- D und 
in 10° cm?/ Tag. 








Atom-°/, Au D' D Atom-°/, Au Dp’ D 
0 0,20 0,20 60 1,4 17 
20 0.60 1,5 80 4,0 10 
10 0,95 12 100 7,0 7,0 
50 1,1 27 


Zusammenfassung. Es wird gezeigt, dab die vom Verf. friiher auf- 
gestellte allgemeine kinetische Differentialgleichung ohne weitere Annahmen 
in die Fieksehe Diffusionsgleichung iibergeht, wenn man fiir die in ihr 
enthaltene freie Energie die fiir ideale Mischungen giiltigen Werte einsetzt. 
Die allzemeine Gleichung kann somit u.a. auch fiir die Berechnung der 
Diffusion in nichtidealen Mischungen angewandt werden, und erlaubt dann, 
die gemessenen effektiven Diffusionskoeffizienten mit Hilfe thermischer 
Grében in die wahren Platzwechselzahlen umzurechnen. Dies wird fiir das 
System Gold—Nickel durchgefiihrt, wobei die thermischen GrdBen aus dem 
Zustandsschaubild abgeleitet werden. Es ergibt sich dabei, dab die wahren 
Platzwechselzahlen im Misehkristallgebiet wesentlich gréBber sind als in den 


annihernd reinen Phasen. 


Herrn Dr. Seith danke ich herzlich fir mannigfache Hinweise. 
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Zur Bildfehlertheorie der elektronenoptischen Systeme. 
Von J. Gratsiatos in Saloniki. 


Mit 1 Abbildung. (Mingegangen am 22. Juli 1936.) 


o's j 


Nach Ableitung der Bildfehler dritter Ordnung und der davon herriihrenden Ab- 

weichungen vom Gaulschen Strahlengang mittels der Methode des Punkt- 

eikonals, wird die Identitit des so erhaltenen [:rgebnisses mit dem nach der 
Bahnmethode gefundenen bewiesen. 

Die Bildfehler dritter Ordnung eines axialsymmetrischen elektronen- 
optischen Systems sind von Glaser!) nach der Methode des Seidelschen 
Kikonals abgeleitet worden. 

Andererseits hat Scherzer?) aus den Gleichungen der Klektronen- 
bahnen die Abweichungen vom Gaubschen Strahlengang berechnet, 
welche zu diesen Bildfehlern Anlab geben. 

Um die Identitit der beiden Ergebnisse nachzuweisen, geben wir im 
folgenden eine Ableitung der Bildfehler und der davon herrithrenden Ab- 
weichungen vom idealen Strahlengang nach der Methode des Punkteikonals. 
Kine Umformung gestattet dann, zu der nach der Bahnmethode abgeleiteten 
Formel iiberzugehen. 

Kin elektromagnetisches Feld mit den Potentialen gm und YW ist, voraus- 
gesetzt, daB die Klektronengeschwindigkeit klein gegen die Lichtgeschwindig- 


keit ist, iquivalent einem anisotropen optischen Mittel mit dem Brechungs- 


index?) 2 
E 
e(t,a) = eVp — 5 (Ma) (1) 
2e . ' 
€: | . W = Einheitsvektor in der Richtung des Strahles, d.h. die 
m 


Klektronenbahnen bestimmen sich aus dem Fermatschen Prinzip 
Of u (r, a)ds = 0. (2) 


Im Falle des axialsymmetrischen Feldes gilt, wenn wir die Symmetrieachse 


als z-Achse nehmen und in der dazu senkrechten «2 — y-EKbene durch 


z=recosy, y =rsin yp Polarkoordinaten einfihren: 
Y= (z, r); a, = WU, ons. GBs YW, =a A (4, r); 
2 
— € dy 
u=eVyp — — ie -, (3) 
a ds 


1) W. Glaser, Ann. d. Phys. 18, 557, 1933; ZS. f. Phys. 97, 177, 1935. — 
*) k. Briiche u. O. Scherzer, Geometrische Klektronenoptik, Berlin 1934, 
S. 129, Gleichung (67). — *) Es wird dabei die willkiirliche additive Konstante 
des Potentials m so gewaihlt, dab das Potential dort verschwindet, wo die Elek- 
tronengeschwindigkeit Null ist. 
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und das Variationsprinzip (2) ist aquivalent mit dem folgenden?): 


oe 2 


5(Fdz=0 F=eVodt+rP+ry *y) — > Ary. (4) 


Im Falle des axialsymmetrischen Feldes lautet die Entwicklung der 


Lagrangeschen Funktion F# bis zu den Gliedern vierter Ordnung 


ny 7 | | --- 7" 2 ; es | ° en | . y . \ 
P= J slide n +3\F,r + Gg (vr? + 1? py?) + 2 mgr? yp; 


(77 pA J 2 Qo) 1 Ot (42 Lp ,2)2 Awl (nm) 
FieA+40, FP (r+ ry) +G, (r+ 7 y*)? +4 mg? wy). (5) 


Die Koeffizienten bedeuten dabei folgende Funktionen des elektrischen 
Potentials @ = q (2,0) und der 2-Komponente § der magnetischen Feld- 


stiirke, gemessen auf der Achse: 





’ E P a 7 e* 
iW. nat haan, nate 
8 (6) 
E at E - —— es 
> 32 \@ (o»- =) H, — 76 2: G,: —3 VO, mM, 59D 


Beschriinken wir uns in (5) auf die Glieder zweiter Ordnung, so ergeben die 
Kulerschen Gleichungen des Variationsproblems 
d dd, J, 0 d dd, 0 (7 
a  — ——- ss fq — — ‘ 
dz Or or ; dz Ow ) 
die Differentialgleichungen der achsennahen wenig geneigten Strahlen*) 


(Gaubsche Dioptik). Zunachst folgt aus der zweiten Gleichung (7) 


Gr y + mor? = Const = 3 €C, 
mit 
/ ») 7 : 
. ‘ j2m ; 1 
C= ry ( } , DP, Yo — ny 9, ); (8) 


wobel 2, fo usw. die Werte von 2, r usw. im Anfangspunkte des Strahles 


bedeuten. Hieraus und aus der ersten Gleichung (7) ergibt sich 


dy e 64 e C 9a) 
a ‘ aie a 
dz | Sm@ » I 2mQD r in 
dr Dp e 0 
d— (\o 5") = —(F+ Pitan oe! Ob 
} = (I lz 4 8m 79 yr 2m r° >) 
1) Punkte bedeuten Ableitungen nach z. 2) Vel. Briiche-Scherzer, 


l.e. S. 116. 
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Aus Gleichung (9a) erkennt man, dafi das Magnetfeld eine vom Strahlen- 
gang unabhingige Strahlendrehung bewirkt, die im Punkte z des Strahles 
si z 


durch | | _ dz gegeben ist. Diesen Teil der Feldwirkung trennt 
Sm | VD 


Z0 
man von der iibrigen, indem man einen Winkel 7 einfiihrt durch die Gleichung 


~ 
~ 





/ é 1 S 
7 Sm | \o TX (10) 
Aus (9a) und (10) folgt: 
in gfe 8 
Sn ll 11 
dz Fes r (1) 
Setzen wir u = re’, so befriedigt u die Differentialgleichung 
r— €@ /.-~¢e PD e 
PA i WOU ce, 0 Seek eo ces 2 \ wu. 12 
} (Vz) G + 5, 5°) (12) 


Wenn r, und r, die beiden partikuléren Lésungen von (12) sind, welche den 
Anfangsbedingungen 

r, (2) = 0, r3 (%) = 1 (13) 
rq (%) = 1, rs; (Zo) = 0] 


a 
geniigen, so liBt sich wu in der Form schreiben: 
U = gh, + Cg % ps (14) 


wobei fiir die Konstanten Cy C; aus den Anfangsbedingungen folgende 
Werte folgen 
: _— . bce . F a . rs ' oie oon 4 ~ 
C, = Ug = (To + 1% %q) C**, Cg = Uy = MC”. (15) 


= | 
Aus Gleichung (10), (14), (15) erkennt man, dai durch die achsennahen 
Strahlen eine ideale Abbildung vermittelt wird'). 
Durch die Funktion u libt sich der Teil J, der Entwicklung (5) bis auf 
kleine GréBen sechster Ordnung folgendermaben ausdriicken: 
Aus der Definition von wu und den Gleichungen (9a), (10) folgt zuniichst: 


r? = wi (16 a) 


é uu— UU (16 b) 


ry — + 
4 Sm@ 9 4 21 


a 


4 yp? = (+ iry) (K—iry) 


2 


: 8m@D 9 


1) Vel. Briiche-Scherzer, l. c. S. 117; W. Glaser, ZS. f. Phys. 97, 182, 
1935. 


uu —wWU 


‘witVenoS a8) 


= Hu + 
1 
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Kinsetzen dieser Werte in J, ergibt: 


“iu —UUu 








J, - L(uu)? +2M (wu) (ut 1) + N (u “)? +2Puu 
i 
; : (17) 
~.: Hu — UU i aes : 
— 2Quu : —4Kh (wu — un)’, | 
wobei die Koeffizienten L bis A folgende Bedeutung haben: 
b= low —F(@+ego+es)ress, | 
32 1D D | 6~ se 
. in . a 
ke es ), Bn nh, 18 
S\@ (o 7> ye + (18) 
e oe H 7 e ge 3 §° 
P — — on mes 2 ’ = -_ ’ K = eer . 
wld — o(% + boll ee * ~~ 


Mit diesen Bezeichnungen laBt sich die Differentialgleichung (12) schreiben: 
° (n =) =~ Me, (19) 
dz 

Bei Beriicksichtigung von J, ergeben sich Abweichungen vom GauB- 
schen Strahlengange, welche zu den Bildfehlern dritter Ordnung Anlab 
geben. Stellt man die Eulerschen Gleichungen des entsprechenden Varia- 

tionsproblems auf und setzt man in diese fiir die korrigierten Werte von r 

und yein?r* = r+ 0, y* = y + O(rund ysind jetzt die aus Gleichung (9) 

folgenden GauBschen Werte), so findet man bei konsequenter Vernach- 

lassigung von GréBen hoherer als der vierten Ordnung fiir 9 und 61) zwei 
lineare Differentialgleichungen. Unter der Voraussetzung, dab Objekt- 
und Bildebene aufberhalb des elektromagnetischen Feldes liegen, lautet 

die Lésung dieser Gleichungen fiir die Bildebene z = 2’ 2) 


“0 


’ 


<0 Zz 
Qe /. 9 CD B 
cy; ; :(a—i8 = = ¢~ 2X0 BY sitds + | (= oo ~) de (20) 
m ry ! \@ mM\Ob |\@. ; 


mit den Abkiirzungen: 


1 e e 1. -0eC 
B-— d® 3 ; 2 $4_6-— 14 Ora, 
55 ? “ae 5(9+- <)r orl, §°+5@P | + Oi 


4m ya) mr 





l : wf 2C 
D=-=— p+ Sige]. (21) 
2 4 r 
1 e ft C\3 
-- Pr? + O44 (— r+—) > 
” salt 2m \2 9 r 
') Vel. Briiche-Scherzer, l.c. 8.119. — #) GréBen des Bildraumes 


bezeichnen wir allgemein mit Strichen. 
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Wir wollen nun die Bildfehler dritter Ordnung und die Abweichungen 0 
und 6 nach der Methode des Punkteikonals ableiten. Objekt und Bildraum 
werden als feldfrei angenommen. Auber der Objekt- und Bildebene O,O’ 
betrachten wir im QObjekt- 
raum eine weitere willkiirliche  747¢477¢4™ Bildraum 
achsensenkrechte Ebene B, die 
Ebene der Eintrittspupille, und Ye) 8 Blzp) Oey) 





a; e* hk k’ a 
deren Bild B’, die Ebene der | 
Austrittspupille. Das Punkt- | 
eikonal ist die optische Weg- Fig. 1. 


lange zwischen Objektebene 
und Ebene der Austrittspupille als Funktion der Koordinaten 29, Yo: Z,. Y', 
der Punkte, wo der betrachtete Strahl die beiden Ebenen durchstéBt. 
Zur Ermittlung dieser Funktion miissen wir die achsennahen Strahlen 
durch diese vier Konstanten festlegen. 
Bezeichnen wir mit k, k’ die Absténde OB baw. B’O’, mit BB), die 
VergréBerungsverhaltnisse in den Ebenen O’, B’, und schlieBlich mit YW 


den gesamten vom Strahlengang unabhingigen Drehwinkel 


| a 


alike | Sm 


so gelten die Beziehungen!) 


—— 2, 


\@ 


ii. d. Linse 





;, Up , Up  TetYyp iy 
Uo Up Up 9 
ver. i (22 a) 
Up-- Uy LR UY sia ees 
Cc, = _ e—t* — — (4, + 1y); 
k Bp k y 


Mit diesen Werten von ¢,,¢; nimmt Gleichung (14) die Gestalt an: 


‘2 


u = h (ai + iys,) -' — gy (ay + inp), (28) 


wobei h (z), g (z) folgende Funktionen bedeuten 


r r 
h(z) = —-* q(z) = — — fp. 9A 
(z) Br k ? q ( ) k p ( ) 
Fiihren wir die Groen 
a=a +y%, b = 2 (tq Xy + Yo Yp)> | (25) 
— '9 as Re ; a 
o ae Ze YR > d = 2 (2p YR Yo Ly) 


') Vel. W. Glaser, ZS. f. Phys. 97, 183, 1935. 
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eln, so 


Aus 


(D), 


x’, y’, mittels a, b, c, d abhingig ist. 
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bekommen wir aus (22) 


uu = gat hb— gh (beos ¥ + dsin Y), | 





. (26) 
wu = pat h2 b - gh (beos ¥ + dsin ¥); | 
witht (hi — gh) (d cos ¥ — b sin V) 
1 
= 5 > (Tet3 — 7.13) (d cos '¥ — bsin ¥) (27) 
By k 
n, ; 
,_ (d cos ¥ — b sin ¥’). 
nBpk ( ) 
(16), (25), (26) erkennt man, dafi das Punkteikonal EH von Zp, Y, 


Seine Entwicklung bis zu den Gliedern 


vierter Ordnung hat daher die Form 


’ 
me 


(A,a+4,b+A,ce+ Ad) 
+ C44 


7" — i 1 
EK, = £y+3 
-t_i1(C Sf. ot bw ee 


7 5 ae 
Ky + > fs TT 4 


d*). (28) 


Bedeuten &, 1), €; &, 7, € die Richtungskosinusse des betrachteten Strahles 





im Objekt- bzw. Bildraume, so gelten die Beziehungen*) 
‘ OK OF 
—n § = =—, —nnH = 
O &. OY, (29) 
— OE 7 OF 
nN ¢ — , 9 No 7 ne a z 
| 0 Lz O YB 
oder, mit Benutzung von (27), 
—— Mg & = Ay MqtAyg @yt+Ag Y'y + (Cy, A+C 1g 6 +C 3 64+C1 4d) % 
+ (Cy, 4+Cy9 04+Cy56+Cy4 0) 2, 
— (Cyg A +C gq b+Cyqet+Cyqd) Yo (30) 
> we P ; . 
ni, & = Ag totAg ry — Ag Yo + (Cig 4+C oe b+Cg3 6+C oq) Xp 
+ (Cys 4+Cg3 b6+C 33 ¢+C34 4) ty 
— (Cy g 4+C gg b+Cz46+Cy4 4) Yo 





und analog fiir 7, 7’. 


Fiir die GréBen A,, Ay, Ag, Aq finden wir durch Betrachtung der 
achsennahen Strahlen unmittelbar 
n n Nn. pre 
0 . 0 2 0 ’ 2 
A,=-, A,+14,= —- €¥ = 4+ — poe’, 
k Bink hr 
; (31) 
No 
A, = TP 
k 





1) Vgl. hierzu M. Herzberger, 





Strahlenoptik, S , 111, Berlin 1931. 








647 


Zur Bildfehlertheorie der elektronenoptischen Systeme. 


Kennen wir &’, 7’, so kdnnen wir die Koordinaten 2’, y’ des DurchstoBungs- 


punktes des Strahles mit der Gaufischen Bildebene bestimmen: 





' ,€ / 1 my & 
Li) — LR + k —_ = Lp —_ — P 
P 1. reer © 
> 3 j1— (é rs 1] ) (32) 
at” aie. ni 7" 
Yo = YB +k ie Y¥p— er —— 
: 4, yl— (€* +7") 








Wir entwickeln die Wurzeln rechts bis zu Ghedern dritter Ordnung und 


setzen 
e4 1 9 1 
~Y Y 3 a Y 
ne az \Css*g 734i), ™ ma 22 gn tis) 
2 1 j ) 
a 4?), a (c sty yrata(dd+ 42) 
* sar oe - Ardy * te lAa+A, 
2 1 ' 
S,= o(Cist+5 1 (43+Ai A;), 
* Ae ary ** ania ees ine, 
2 1 2 1 
, (c A,A3), an | ee ee 
eee “oa, * Bree? Sa * } 
2 1 2 / 1 
a | ee 8! T= 35 —ga(Crst gaa (42+42)4,) 
, £0425 "" Sa” ’ 43a? | * i" 4 
so ergibt sich fiir 2’ 
A A Ai +- A? 
’ 2 4 ad 4 Y y y | ‘yy F 
_ “a il 2A, \(S,4 7 S,b + Sg 7 Td) Ly 


- (54 
in (S.a + S,b + Sie +- I’, d) Lp ) 


—s (T',a + Tb + De + r, d) Z) I" 





mit dem analogen Ausdruck fiir y’ komplex zusammen 


n) ’ - . ’ 
Fassen wir 2’ 0 


und ersetzen wir Ag, 43, A, durch ihre Werte (80), so bekommen wir 


9] 
— k ji , . ’ ee * re iv 
(Ly + VYo) —— (Ly + VYo) ¢ | 


Ny A |B; 
= [(S, + iT,)a + (S,+ iT,)b+ (8, + iT,)e + (L, + iT.) d](a, + iy) 


+ [S, a + S, b + S, Cc + Z d] (xp a v Yp)- (35) 
Verschwinden die Ausdriicke S, bis 7, so wird 
+ 1Yo = Bo (Ly + ty)", (36) 


wir bekommen die GauBsche Abbildung. Die Ausdriicke S, bis 7’, be- 
stimmen daher die Bildfehler. Da aber zwischen den Grében a, b, c,d 
die Beziehung bestelit 

b? + d? = 4 ae, (37) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 42 
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sind die Bildfehler durch acht GréBen bestimmt, und zwar durch S1, So, 
Ss +2 7,,S8,— 7), 8;, Ts, T;, T4. Wir finden, wenn wir in (17) (wa) usw. 
aus (25) einsetzen 

S, B, S, =F cos ¥ —G,,sin ¥, 


S,+2T, =D+2Csin? Y + 2G), sin2 ¥, 


Sy T, =Ccoos2 +2 Gig, Sin 2 VY, 
S. = EH eos Y — Goo sin 7, (38) 
0 
T, =F sn ¥ +G,, cos ¥, 
2 / See Cc sin 2 WY + 9, Go cos 2, 





wobei die GriBen B, C, D, E, F’, Goo, Go, G1 die Bedeutung haben 


B 
B : ,. te + (Lh* 2M hh? - Nh‘) dz! 
A3+A2\| 2k?" | [> 
ep 
» 9 ’ . 
C= A?+ A? - gies + (Lg? h? +2Mghgh+ N Pht) dz} , 
ca Zp 
Bie an (Lath? +M (g2h? + (2h?) + Nie) de}, 
A3+A?\ 2k’ ’ | 
zB 


9 ‘3 ay" ¥ P , 
B= | ais J | (Lath: M (gh + (Pgh) +N Ph) da, 


7 | (39) 
“B 
Pet va | (Lgh® +M (ghh? + hh?) +N gh) dz 
A3+A?| ane | Pr ara 
<0 
=B 
2 i « S 


= ie — (Pq ? dz, 
00-43 A? Bak Jn 9 ~%9) 


ZB 
QO 9 Nn. y (PR Qh?) d 
T 9 ee .™ ~)aZ, 
1 Aft Al Bk | n ' 


Zo 
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und mit den von Glaser abgeleiteten im wesentlichen wbereinstimmen. 


Beachten wir, dab im Bildraume gilt L = M=0, N =—4n’ und 
| :' 
h —_ J7? jes = Po 
k k 


so kémnen wir einfacher schreiben: 


Ul 


| (Lh! + 2Mh?h? + Nh*)dz (40) 


20 


2 


B= 
Ay + Aj 


und analog fiir die ibrigen. 


Beziehen wir die Punkte des Bildraumes auf ein Koordinatensystem « #2, 
das gegen das urspriingliche um den Winkel ¥Y verdreht ist, so fallt der 
Winkel WY aus Gleichung (35) fort. Bezeichnen wir die Abweichungen der 
Koordinaten 2, y, des Bildpunktes von ihren GauBschen Werten (36) 
mit Az, A y, so erhalt Gleichung (35) die Gestalt 


2k’ ; A i — : ie il ear ee 
rag (A2+7Ay) = [FE +1G,,)a+ (C+ 71G,,)6+ F + 1G,,)¢ 


- 2G,, d] (% + 2Yp) 
+[(Di+Fb+ BE+G,,d](@p+ it), (41) 


und es wird 


u = h(tp + i9p) — g(t + iy) 2: (42) 
Setzen wir nun 
20 
E¥ (st, Yos te» Yn) = [ Ide (48) 
<0 
und gehen wir zu Polarkoordinaten iiber, so la$t sich Gleichung (42) auch 
schreiben 
er k’ (/OET  .of OKT. - 
(0 + v7, 0) e*%o — on’ ( 5h + % 44 ) me + VY) + aa (tp + idm) (44) 


oder, mit Riicksicht auf (17) und (42): 


~ 


“0 


(o + in, 0d) eto — ai | Lu uh +-Mu(u th + wu h) + N uh 


0 





) _.;  4in, Kyui—uu in, Pun —Quuy ~ 
+|Puh—Qih-+ Bink uy — | ; — Bok Up: - pms (45) 
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Integrieren wir die Glieder mit h partiell (h verschwindet an den Integrations- 
grenzen) und beriicksichtigen wir Gleichung (19), so wird das Integral 
in (45) rechts: 


Kot. MN—MN _. MM? a 
| h 1 uu 4 V wun + = wu +2Munnw +2Nu2u 


dz 


“ 
N 


| \(P QM) ON —2QN .Jui — wn) 
+ — ., }u+ 
N l 


7 ~ - ui — wu 
+ 4B u, | _ Pw —Quu—AK | dz. (46) 
Jon | a 
Setzen wir nun 
M l.: Q #8 —wau 
o= —~ wu + —uu — = : 47 
on ““ TG 2N (47) 


[dieses ~ ist, wie man leicht sieht, mit dem @ von Gleichung (21) identiseh ], 
dann ergibt die Differentiation nach z: 


uu +t+@Nuut 


o = — ay \ N , | N i 


1 /MN —MN sai QN —2QN wi — Uy (48) 


so dali das zweite, fiinfte und sechste Glied unter dem ersten Integral in 


Gleichung (46) durch 2N @hu ersetzt werden kénnen; setzen wir fiir h, 
h = — - (e§ %~ x0) — et %— dd) 


1 | m®D, ro r (et %— xo) a ee tQz4- xo?) (49) 


Y 


‘ ‘ ‘ ce y ; 
“e= Tee, e = (7 + 1 — ) etx 
| 2m@ r 





/ 


ein, so kénnen wir das Integral | Nowhudz folgendermaben umformen: 


“0 
0 <0 
2, i Bp k Xo | N ah ul dz = | N r ro (er @ %— %0) —~ e! Xo) dz 
z0 z0 
=0 
hee | No ry (e! Oxy~-20 ««. e# Xo) dz: 
z9 
] da aber 
re: i 
N ry = — C, 
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so folgt mittels partieller Integration des zweiten Integrals rechts nach w: 


¥ 
“0 


sideline’ emsiine 


26 -_ Zo 
eC? 
Nrr@ (et? %— Z0) — et Zo) dz— a (e' @x— x0) — et Xo) dz. (50) 
2m rs 
Z0 <0 


Damit wird Gleichung (45) 

) 2 
Zé s y / e C? 
—C(o + ir, d) = ir ,e- 2*Xo IT 4 2Mr?(i* 4 =) 
mo lila ' i‘ r "Om®@ FP, 





=0 
- _o /% 1 4/%e QM) | 
—_ONee ees LC (P— \p2\ o2ix doe 
7 ee r? Vane N J" ii 
z0 
ir, (lor 4 emer hee seal | ld 
is pay an (i = ~— 2 n+ m ta r 
20 


P Q /. K 
_ * 6, Vis ar 
n r n ( on 7 re )+4e is) n | ° (51) 


Diese Formel aber ist, wenn man die Werte (18) von I usw. beriicksichtigt, 


mit der Formel (20) identisch. 


Saloniki, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1936. 
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Die Breitenabhangigkeit der Ultrastrahlung in Meereshohe 
und ihre Anderung mit der Hohe bis 6000 m%*). 
Von Hermann Hoerlin in Stuttgart. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Juli 1936.) 
Die genauen Ergebnisse von Messungen der Breitenabhingigkeit der Ultra- 
strahlung aus den Jahren 1932 und 1933 werden mitgeteilt. Der gréBte ge- 
messene Breiteneffekt im Atlantik betrigt vom geomagnetischen (geom.) 
Aquator bis Spitzbergen 17%; vom geom. Aquator bis zur Magallanes-Strabe 
betragt die Zunahme 10,59. Die Kurven laufen nicht symmetrisch zum geom. 
Aquator. Ferner wurde das Bestehen eines Lingeneffekts der Ultrastrahlung 
bestatigt. Hntlang des geom. 20° N-Breitenkreises wurde im Atlantik von 
Kk nach W eine Zunahme von 5° gemessen. Das Maximum der Ultra- 
strahlungsintensitit entlang des geom. Aquators liegt wahrscheinlich bei 80° W. 
Die GréBe des Breiteneffektes nimmt mit der Héhe stark zu. Wahrend sie 
zwischen 2° geom. Nord in Peru und 49° geom. N in den Alpen auf dem 
Meeresspiegel 13%, betrigt, ist sie in 4100m Hohe auf 32°, und in 6100 m 
Hohe auf 50°, angestiegen. Das Schwiaichungsverhiltnis mit 10¢m Fe ist 
ebenfalls breitenabhingig; bei gleicher Meereshéhe ist es in hohen Breiten 
gréSer als am Aquator; dagegen ist das Schwichungsverhiltnis fiir die gleiche 
Strahlungsintensitit in Peru und in den Alpen dasselbe. 


Der breiteneffekt der Ultrastrahlung wurde im Juni 1928 von Clay 
zwischen Genua und Batavia gefunden'). Vom gleichen Verfasser wurden 
im September 1929 diese Messungen auf der Reise von Batavia nach 
Amsterdam bestitigt”). Millikan und Cameron hatten im Gegensatz 
hierzu im Jahre 1926 zwischen Kalifornien und Bolivien keinen Unter- 
schied der Intensitit der Ultrastrahlung fiir dieselbe Meereshéhe gefunden®). 
Auch 1980 fand Millikan in Churchill, 59° geogr. Nord (Hudson Bay), 
und in Pasadena, 34° geogr. Nord, dieselbe Strahlungsintensitét*). Bothe 
und Kolhérster hatten 1980 auf der Reise von Hamburg zur Eisgrenze 
bei Spitzbergen ebenfalls keine Anderung der Ultrastrahlungsintensitit 
mit der Breite gemessen®). 

Daher war der Breiteneffekt in jenen Jahren sehr umstritten und es 
wurden um 1981 mehrere Expeditionen und Reisen vorbereitet, um dariiber 
endgiltig Klarheit zu schaffen. Compton®) sandte im Frithjahr 1982 
acht verschiedene Expeditionen in alle Teile der Erde, und Clay”) fuhr 


*) Auszug aus einer von der Abteilung fiir allgemeine Wissenschaften der 
Technischen Hochschule Stuttgart genehmigten Dissertation. 

1) J. Clay, Proc. Roy. Ac. Amsterdam 31, 1091, 1928. — #) J. Clay, 
ebenda 33, 711, 1930. — *) R. A. Millikan u. G. H. Cameron, Phys. Rev. 31. 
163, 1928. — 4) R. A. Millikan, ebenda 36, 1595, 1930. — °) W. Bothe u. 
W. Kolhérster, Berl. Ber. 1930, Nr. 26. — °®) A.H. Compton, Phys. Rev. 
43, 387, 1933. — 7) J. Clay u. H. P. Berlage, Naturwiss. 20, 687, 1932. 
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im April 19382 wiederum nach Niederlindisch-Indien. Der Verfasser der 
vorliegenden Arbeit hatte Gelegenheit sich der Cordillera Blanca-Expedition 
des Deutschen und Osterreichischen Alpenvereins unter Leitung von 
Dr. Ph. Borchers, Bremen, anzuschlieben, welche im Mirz 1982 nach Peru 
ausreiste. Auf der Seereise wurde die Breitenabhingigkeit gemessen und 


in den Anden eine Absorptionskurve bis 6100 m Héhe aufgenommen. 
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140° 120° 100° 80 60° 40° 20° 0° 20° 40° 60° 80° 
Fig.1. Die Reisewege. 

Nach der Riickkehr wurde im August 1938 die Messung des Breiteneffektes 
auf einer Reise nach Spitzbergen fortgesetzt, und im September 1938 durch 
Gebirgsmessungen in den Alpen bis 4100 m Hohe die Anderung des Breiten- 
effektes mit der Hohe bestimmt. Die ersten Ergebnisse wurden auf Grund 
der vorliufigen Auswertung schon mitgeteilt") 2) %); nunmehr erfolgt die 
ausfihrliche Ver6éffentlichung. 


1. Der dufere Verlauf aller Messungen’*). 

Im folgenden sei chronologisch der Verlauf der Messungen mitgeteilt, 
da bei der Diskussion der Ergebnisse darauf zuriickgegriffen werden mul. 
Die Reiserouten sind in Fig. 1 eingetragen. 

1) H. Hoerlin, Naturwiss. 21, 822, 1933. — 2) H. Hoerlin, Nature 132, 
61, 1933. — *)H. Hoerlin, Phys. ZS. 35, 793, 1934. — *) Dariiber wurde in der 
. Zeitschr. d. D. u. O. A.-V. 1933°', Verlag Bruckmann A.-G., Miinchen, und im 


l.xpeditionswerk ,,Die Weibe Kordillere’* von Dr. Ph. Borchers, Scherlverlag, 
Berlin 1935, ausfiihrlich berichtet. 
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31.38.1982 bis 2. 5.1982. Registrierungen auf der Reise von Bremen 
iuiber Panamakanal nach Peru. 

6. bis 9. 5.1982. Station Huaras, 8000 m, Peru. 

Mai-Juni-Juli 1982. Registrierungen iiber kiirzere Zeitriume in 
Yungay, 2500 m 

t. bis 18. 7.1982. Station Ultra-Punta, 4700 m, Cordillera Negra. 

11.8. bis 7. 10. 1982. Stationen: Punta Cosmica, 3600 m, Mula Punta, 
4350 m, Punta Ventosa, 5500 m, Punta Copa, 6100 m. Alle vier Stationen 
am und auf dem Hualean (Nevada de Copa) im Hauptkamm der Cordillera 


Blanea. 
24.10. bis 22.11.1982. Station Yungay, 2500 m. 
95.11. bis 6. 12.1982. Zweite MeBreihe auf der Ultra-Punta, 4700 m, 


in der Cordillera Negra. 

16. bis 28.12.1982. Station Lima-Callao, 6 m. 

24.12.1982 bis 4.3. 1933. Registrierungen auf der Reise von Peru 
aber die Magallanesstrabe nach Hamburg. 

31.7. bis 23. 8.1933. Registrierungen auf der Reise von Hamburg 
nach Spitzbergen-Hisgrenze und zuriick, zusammen mit Viktor Regener. 

6. bis 26.9. 19388. Registrierungen im Jungfraugebiet, zusammen mit 
Viktor Regener. Stationen: Jungfraujochplateau, 3474 m; Monchgipfel, 
4105 m; Kleine Scheidegg, 2128 m. 


2. Die Kugelpanzerelektrometer. 


Als Mefinstrumente dienten Hochdruckionisationskammern, in deren 
Mitte ein Einfadenelektrometer eingebaut ist (siehe Fig.2 und 8). Das 
Elektrometersystem ist von demselben Typ, wie sie von E. Regener bei 
den Instrumenten fiir die Messungen im Bodensee’) und in der Strato- 
sphire”) gebaut wurden. Die Kammer ist eine Deltametallkugel von 16 em 
Durchmesser und 1 em Wandstiirke mit einem nutzbaren Volumen von 
2044 em*. Eine Seite der Kugel ist offen; hier setzt ein 14 em hoher zylindri- 
scher Hals mit 14 em iuberem Durchmesser an zur Aufnahme eines massiven 
Metallzylinders (Fig. 3), welcher mit der Kammer verschraubt und verlotet 
wird. Der Metallzylinder ist der Traiger des Elektrometersystems; in ihn 
sind die Beleuchtungsvorrichtung, das Objektiv zur Abbildung des Elektro- 
meterfadens, die Ladevorrichtung, zwei Trockengefabe und das Manometer 
eingebaut. Der Zylinder wurde massiv gehalten, um auch auf dieser Seite 


1) EK. Regener. ZS. f. Phys. 74, 433, 1932. — #) E. Regener, Phys. ZS. 
34, 306, 1933. 
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eine Abschirmung der Umgebungsstrahlung zu erreichen, welche ber die 
grobe Kugeloberfliche durch einen gesonderten Panzer erfolgt.. Aus dem- 


selben Grunde wird der Strahlen- , 





gang, wie in Fig.2 ersichtlich, vom 
Objektiv zur Photoplatte in einem 
Doppelprisma gebrochen durch den 
Zylinder hindurehgefiihrt. Die Linge 
des Kamerarohres betragt 29 em; 


PlattengréBe 6 * 9 em?. 





Gemessen wurde lm Spannungs- 
bereich von 600 bis 250 Volt: die 


Ablesegenauigkeit betrug 0,02 Volt. 





Die EKiehkurven konnten dureh 


Verstellung der  Gegenelektrode 





yraktisch geradlinig gemacht wer- 
g g g 





den. Von Zeit zu Zeit wurden 








die Eichkurven auf ihre Konstanz 
geprult. 

Insgesamt wurden vier Instru- 
mente, K.P. I, I], Ill und IV 


gebaut. Drei Instrumente wurden 





auf den Reisen verwendet. Die 


Entladegeschwindigkett der Elektro- Fig. 2. Sehnitt durch das Kugelpanzer- 
. : ; elektrometer und Aufsicht des Deltametall- 
meter war dureh den speziellen zylinders von der Seite des Kamerarohres. 


1 Photoplatte. 2, 7 Bleizylinder. 3, 6 Lét- 


"erwenc rszweck vorgeschrieben. tage 
Verwen lung zweck 8 ch 7 fuge. 4 Stellschrauben fiir Scharfeinstel- 


Sie konnte durch entsprechende lung. 5 Fiillansatz, Ventil und Manometer. 

i. ; 8 Doppelprisma. 9 Zylinder aus Deltametall. 

Gasfiillung SO gewahlt werden, dal 10 Elektrometersystem. 11 lIonisations- 
kammer. 


die fiir die Schiffsmessungen  be- 
stimmten Instrumente im Laufe von 24 Stunden abliefen, wihrend 


das Gebirgsinstrument die halbe Empfindlichkeit bekam. 


Tabelle 1. Filldruck der Instrumente und Reduktionsfaktoren. 





Instrument Atm. CQ» bei 16° C Reduktionsfaktor 
ma Gy. . ke 13,05 8,90 
_* a ree 9,70 7,89 
= aaa 5,67 5,37 
8 ere a 10,70 8,35 


1) kK. P. | wurde auf der Reise im Panamakanal undicht; in Peru frisch 
verlétet und wieder gefiillt. 


42* 








HO6 Hermann Hoerlin. 


In Tabelle 1 ist der Filldruck und gleichzeitig der Druckabhingigkeits- 
faktor zur Reduktion auf Tonisation in Luft von 760 mm Hg und 16° C 
angegeben. 

Zur Bestimmung der Druckabhdngigkeit der Ionisation diente K. P. IV. 


Als zusatzliche und hauptsichlichste Strahlungsquelle wurde ein Ra-Praparat 





benutzt. Vom Tonisationsstrom dureh  Ultrastrahlung + Umgebungs- 
strahlung + Reststrahlung + Ra-y-Strahlung wurde der Ionisationsstrom 
m 
Gegenelektrode Llektrometersyste 


/ 


Sp/ege/ 





> \ 
i? ‘ warz'solator 


: 


a 


Ss 
ef 


Objektiv 


Fig. 3. Der massive Deltametallzylinder des Kugelpanzerelektrometers 
mit dem aufgeschraubten Elektrometersystem. 


der drei erstgenannten Strahlungsarten abgezogen. Die Differenz ergab 
die Druckabhing:gkeitskurve der Ra-y-Strahlung allein, welche mit der 
Druckabhingigkeitskurve fiir Ultrastrahlung im wesentlichen identiseh ist. 

Die Aapazitdt der Instrumente wurde mit der von Clay') angegebenen 


Methode der Ladungskompensation gemessen. 


l) J.Clay, ZS. f. Phys. 78, 250, 1932. 
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Tabelle 2. Kapazitat in cm. 





‘lektro *TeTSpi y tlektr eTerspe 4 . 
Elektrometerspannung Elektrometerspannung Mittel wert 


250 Volt 600 Volt 
ee a ee. 2,42 2 52 2.47 
OS eS 2,41 ? D0 2 45 
* 5 eee 2,45 2.59 2 52 


Der Wert des Reststromes konnte auf einfache Weise durch Versenken 
der Apparate in den Bodensee in 235m Wassertiefe bestimmt werden. 
Kr betrug etwa 10° des durch die Ultrastrahlung in Meereshéhe hervor- 
gerufenen Ionisationsstromes. Die Einzelwerte sind in Tabelle 8 mitgeteilt. 
Die vor der Ausreise gemessenen Stréme sind wegen noch ungeniigender 
Trocknung des Fiillgases zu hoch. Vergle:cht man die spiteren Werte. 
so zeigt sich ein Ansteigen des Reststromes mit sinkendem Druck. Dies 
stimmt mit den Messungen von Pfundt?) und anderen Autoren tiberein, 
welche infolge der Unter- 
driieckung der Wandstrah- 
lung eine Druckabhangig- 
keit des Reststromes in 
dieser Riehtung fanden. 

lm Verlauf der Ex- 
pedition waren die Appa- 
rate bei Temperaturen 
zwischen 15°C ound 
+ 32°C in Betrieb. Daher 


wurde mit Hilfe eines 





Ra-Praparates durch di- Fig.4. Kugelpanzerelektrometer mit Vollpanzer. 
rekte Eichung der drei 

Instrumente die Temperaturabhdngigkeit der Lonisation fiir die Gebrauchsfiille 
bestimmt. Die Messungen wurden von R. Auer’) im Laboratorium ausge- 


fihrt. Es ergaben sich Temperaturkoeffizienten von 0,10 — 0,02%, pro °C. 


Tabelle 3. Die Reststromwerte. 





Atm. Vih vor Vih nach V/h nach Zur Aus- 
Instrument Druck bei Ausreise Riickkehr Jungfraujoch wertung be- 
169 C Marz 1932. Marz 1933) Oktober 1933) nutzter Wert 
K.P. I (1. Fillung) 13,05 0,902 - | oan 
K.P. I (2. Fillung) 9,70 _ 0,807 0.798 | ’ 
* 3S) rere. 5,67 1,168 0,882 O,87 1 0,88 
mee Oe « «wd 10,70 0,517 0,536 : 0.53 


') P. Pfundt, ZS. f. Phys. 85, 439, 1933; 90, 440, 1934. 2) R. Auer, 
Diplomarbeit Stuttgart 1934, S. 67. 
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Zur Abschirmung der radioaktiven Umgebungsstrahlung diente ein 


Kisenpanzer von insgesamt 98,8 mm Dicke: dadurch wurden 94% der 
Umgebungsstrahlung absorbiert. Ein Panzersatz bestand aus acht Halb- 
kugelschalen von je 25 kg Gewicht; die 
Dicke der einzelnen Sehalen betrug von 
Innen nach auben 483 mm: 25,1 mm; 
18mm: 12.7 mm. 

Dureh geeignete Kombinationen 
war die  Herstellung  versechiedener 
Panzerdicken zwischen 12,7 und 98,8 mm 
moéglich. Fig. 4 zeigt ein Instrument 
mit Vollpanzer, Fig.5 mit dem unteren 
Kugelschalensatz. 

Da die Stellung des Elektrometer- 
fadens in kleinen Grenzen von der 
Lage des ganzen Instruments abhingig 
ist, wurde an Bord jeweils ein Apparat 


kardanisech aufgehingt. Die Ejigen- 





schwingungsdauer des MNWardangehdnges 
- ; konnte der Stampf- und Rollbewegung 
Fig. 5. Kugelpanzerelektrometer oben offen. at ce ‘ ; 
des Sehitfes angepabt werden. Die 

Fie.6a und 6b zeigen deutheh an Hand von zwei gleichlaufenden 


Registrierplatten den Wert der kardanischen Aufhingung. 


3. Die Messung der Breitenabhdngigkeit in Meereshdhe. 

a) Ine vier Mepfreihen. Die aiuBeren Umstinde erlaubten es nicht, 
die Apparate auf allen Seereisen unter genau denselben Bedingungen 
registrieren zu lassen. Die Instrumente muBbten auf verschiedenen Schiffen 
und jeweils in anderen Schiffsriumen aufgestellt werden. So ergab sich eine 
Ungleichheit der Abschirmung infolge der wechselnden Aufbauten. Es 
sind daher folgende vier MeBreihen zu unterscheiden: 

1. Bremen 53° N!')—Panama 9°N. Apparat I, erste Fillung, Voll- 
panzer. An Bord von M.S. ,,Erfurt’s: Aufstellung im Laderaum, nahe 
Schiffsmitte, 4 m iiber der Wasserlinie. Absechirmung durch Deck und Auf- 
bauten: etwa 1,5em Fe. Apparat im Kardan. 

2. Iquique (Nord-Chile) 20° S—Magallanes 53°S, Apparat I, zweite 


Fiillung, Vollpanzer. Apparat Il, Vollpanzer, im Kardan. Apparat IIT 


') Geographische Breite. 
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ganz ungepanzert. Alle drei Apparate auf dem Promenadendeck von 
g Se} PI 
M.S. ,,Isis‘*, Absechirmung durch Aufbauten: etwa 10 em Holz. 

3. Magallanes 58° S—Hamburg 58° N. Wie bisher an Bord von M.S. 


Isis‘, jedoch nach Anderung der Aufstellung mit geringerer Abschirmung 


| ili l n i it | 
Hil nt 


\"| 
ah 


a 





ed 
Fig. 6a. Registrierplatte K.P.I im Kardan. 


— mH o _— 


HH 





> 
Fig. 6b. Registrierplatte K.P.I] ohne Kardan. 


Die giinstige Wirkung des Kardans bei heftig bewegter See ist gut zu sehen. 
Die Teile der beiden Platten entlang der Pfeile laufen zeitlich parallel. 


und Panzerung. Apparat | oben offen (also nur mit dem unteren Halbkugel- 
satz), Promenadendeck. Apparat IT Vollpanzer, im Kardan, Promenaden- 
deck. Bei beiden Apparaten Abschirmung durch Aufbauten: etwa 10 em 
Holz. Apparat II] ungepanzert im Kartenhaus auf der Briicke. Ab- 
schirmung etwa 2,5 em Holz. 

1. Hamburg 538° N—Eisgrenze 80° N—-Hamburg 538°N. Apparat I 
und IT oben offen, Apparat III Vollpanzer. An Bord von M.8. ,,Monte 
Rosa“. Alle drei Apparate in Kabine auf Bootsdeck. Abschirmung durch 


Decke: etwa 1.2 em Fe. 
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hb) Ausuertung. Bei Apparat [und ILI wurden tiglich, bei dem weniger 
empfindlichen Apparat II jeden zweiten Tag die Platten gewechselt. Aus 
jeder Platte wurde ein Mebpunkt berechnet. Der Mittelwert des Ionisations- 
stromes in V/h wurde als arithmetisches Mittel aus dem gesamten Spannungs- 
abfall der Platte und der Zahl der Registrierstunden errechnet. Hiervon 
wurde der Reststrom abgezogen und dann die Temperaturkorrektion an- 
gebracht. 

Zur Bestimmung des Barometereffektes wurde folgendermaben ver- 
fahren: Zunichst wurden einige wenige Platten einer Mebreihe, die unter 
derselben Breite und bei verschiedenem Barometerstand liefen, heraus- 
gegriffen und daraus ein roher BE!) berechnet. Damit wurden alle Einzel- 
werte der betreffenden Mebreihe korrigiert. Das Ergebnis war eine vor- 
liufige Breitenabhangigkeitskurve, die mit der endgiiltigen recht gut 
iibereinstimmte, jedoch mit dem Unterschied, dafb die einzelnen Mebpunkte 
infolge der ungenauen Barometerkorrektur stirker um den Kurvenzug 
streuten. 

Mit Hilfe dieser vorliufigen Breitenabhangigkeitskurve bestand jetzt 
die Méglichkeit, an jedem MeBpunkt ,,Positionskorrekturen* anzubringen, 
so dab alle Platten zur endgiiltigen Berechnung des BE herangezogen werden 
konnten. Dabei wurde die nicht ganz berechtigte Annahme gemacht, dab 
der BE in allen Breiten derselbe ist. Dies war jedoch um so eher statthaft, 


als grobe Barometersechwankungen nur in héheren Breiten auftraten. 


Aus zwei aufeinanderfolgenden Platten wurden dann Einzelwerte de: 
BE bestimmt und aus allen diesen Werten das arithmetische Mittel genommen, 
jedoch bekam dabei jeder Wert ein Gewicht gleich der Grobe der Barometer- 
schwankung, aus der er errechnet wurde. Bei groben Barometerschwankungen 
muh der Effekt reiner zam Ausdruck kommen, da in diesem Falle Mebfehler. 
statistische Schwankungen usw. einen geringeren Kinflufs auf das Ergebnis 
haben als bei kleinen Sehwankungen. Daher miissen diese Werte mit 
groberem Gewicht in die Mittelbildung eingehen. Die Einzelwerte des BE 
streuen bei Barometersechwankungen zwischen 1 und 4mm He von 0,10% 
bis 0.83%, pro mm Hg, bei Barometerschwankungen zwischen 6 und 20 mm Hg 
dagegen nur von 0,21% bis 0.28%. Dazwischen liegt der Mittelwert von 


0.24%, pro mm Hg, mit welechem in diesem Falle gerechnet wurde. 


Da der BE auch von der Luftdruckverteilung in der Umgebung des 


Beobachtungsortes abhingt, so wird die grobe Diskrepanz der Kinzelwerte 


1) BE Barometereffekt. 
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verstiindlich. In flachen Zyklonen bzw. Antizyklonen sind andere Werte 


zu erwarten als bei groben Luftdruckgradienten. 


is bestiinde noch die Moéglichkeit, besonders im Nordatlantik mit 
Hilfe der Wetterkarte fiir jeden Mefpunkt einen individuellen BE aus- 
zurechnen. Die Bereehnung von diesen ,,Korrektionen eines Korrektions- 
cliedes* wire aber sehr zeitraubend und wurde unterlassen, weil der korrigier- 
bare Fehler fiir den einzelnen Mebpunkt in der Gré8enordnung von héchstens 


0.2% liegt. 


Tabelle 4. Zusammenstellung der BE- Werte. 





13 Berechnet aus 
BE in 9 
iy Barometersechwankungen 


Abschirmung H 
von mm Hg 


pro mm Hg 


1. Vollpanzer +1doecem Fe ..., 0,24 51 
:. ‘ + 10, Holz... 0,26 88 
3. Oben offen + 10 , -) x da 0,29 75 
$1, Ohne Panzer + 2,5 , . « so 0,32 67 
5. Vollpanzer +12, Fe ... 0,24 — 
6- Oben often ie. Me ys « 0,29 


Aus Tabelle 4 ergibt sich eindeutig eine Abnahme des Barometereffektes 
mit zunehmender Abschirmung. Es war ja auch zu erwarten, dab der 
hirteste Anteil der Strahlung dem Absorptionsakt des Barometereffektes 


weniger unterworfen ist als die weiche Strahlung. 


Die Umrechnung der korrigierten V/h-Werte in Ionenpaare/cm® sec 
erfolgte in bekannter Weise. In Tabelle 5 ist das Beispiel der Auswertung 


einer Mebreihe beigegeben. 


c) Ergebnisse, Diskussion. Aus insgesamt 250 Registrierplatten wurden 

184 MeBpunkte berechnet ; dabei wurden alle Platten, welche wihrend eines 
Aufenthaltes in einem Seehafen (Magallanes, London, Hamburg usw.) liefen, 
zu einem Mebpunkt herangezogen. Die Genauwigkeit aller gemessenen 
Werte ist nicht gleich groB. Bei Seegang war sie herabgesetzt durch leichte 
Bewegungen des Elektrometerfadens, die eine unscharfe Abbildung ver- 
anlaBten. Sie wurde teils durch das Kardan, teils durch lange Belichtungs- 
zeit und Ausmessen der Mitte des unscharfen Bildes so klein wie méglich 
gehalten: im ungiimstigsten Falle liegt dieser Fehler bei + 0,5°%; auf weitere 
Hehlerquellen (Temperaturkorrektion, Barometereffekt usw.) ist schon hin- 
gewlesen. Der gréBtmégliche Fehler des einzelnen Mefpunktes hegt bei 
1°; der mittlere Fehler ist wesentlich kleiner, was auch aus der giinstigen 


Lage der Punkte zur Kurve ersichtlich ist. 
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In Fig. 7 sind alle MeSpunkte im Meeresniveau in Abhingigkeit von 
der geomagnetischen Breite eingetragen. Die geomagnetischen Pole sind 
die Schnittpunkte der magnetischen Achse der Erde mit der Erdoberfliche. 
Der auf der nérdlichen Halbkugel liegende Achsenpol hat die Koordinaten 
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Fig. 7. Die Breitenabhingigkeit der Ultrastrahlung im Meeresniveau. 
Go = 78° 32’ NN, Ay = 69908’ W. Wenn @ und £ die geographischen 


Koordinaten des Beobachtungsortes sind, dann ist seine geomagnetische 
Breite bestimmt durch: 
sin D = sin @ sin Po + COS W COS Go COS (A — Ay). 


Die geomagnetische Breite wird unter der Annahme berechnet, dab das 
magnetische Zentrum der Erde mit dem Erdmittelpunkt iibereinstimmt. 
In Wirklichkeit geht die magnetische Achse nicht durch den Erdmittel- 
punkt ; ihre Mitte ist nach Schmidt") 300 km vom Erdimittelpunkt entfernt 
und liegt 10° N, 168° E. 

Bei den aufgezeichneten Kurven mui man beachten, dal die Unter- 
schiede in den Absolutwerten der einzelnen Mebreihen in der Hauptsache 
auf der Verschiedenheit der Panzerung und Abschirmung beruhen. So 
ergaben sich die Kurven in der unteren Hialfte der Figur aus Registrierungen 


mit Vollpanzer, wihrend bei den oberen Kurven die Apparate entweder 


1) A. Schmidt, ZS. f. Geophys. 2, 38, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 43 
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ungepanzert oder mit oben offenem Panzer liefen. Die kleineren Unter- 
schiede innerhalb dieser beiden Gruppen haben dann ihre Ursache in ver- 
schiedener Abschirmung durch die Aufbauten. So zeigte z. B. die Kurve LITA 
(Kk. P. ITT Atlantikreise) gréBere Absolutwerte als I A, weil auf dieser Reise 
kk. P. I1L oben im Kartenhaus des Schiffes, K. P. I dagegen zwei Stockwerke 
tiefer auf dem Promenadendeck registrierte. 

Die Kinzelergebnisse aller Mebreihen sind zahlenmiBig in der Tabelle 6 
zusammengestellt. Die prozentuellen Angaben beziehen sich stets auf den 


Ort mit geringerer Intensitit, sie bedeuten also eine Zunahme. 


Tabelle 6. Kinzelergebnisse des Breiteneffektes!). 


1. Siidliche Halbkugel. 








a) Pazifik. b) Atlantik. 
99S 70° W bis 429S 70°W] 42°S 709° W bis 99S 40° W O° 349 W 
ae. 32 Oe. ee 9,5 % 
B.P. tt Peon... 14% K.P. III A offen . . . 82% 95% 
K.P. I P Vollpanzer. 82% 


Kntlang des geomagnetischen Breitenkreises 9°S von 40° W bis 70° W 
ergibt sich eine Intensitiitszunahme (Liingeneffekt) von 0,8. 


2. Nordlicher Atlantik. 





a) Westliche Route. b) Ostliche Route. 
209 N 80° W bis 54°N 10° E] bis 54°N 10° E von 20°N 249°W = 0° 349°W 
cP. t[idgcies .... 8% 13% 
K.P.0T11 A offen ... 13% 13 % 
K.P. I BP Vollpanzer . . 9°, K.P. If A Vollpanzer. 14°, 14°, 





Kntlang des geomagnetischen Breitenkreises 20° N von 24° W bis 80° W 
ergibt sich eine Intensitiitszunahme (Liingeneffekt) von 5%. 


3. Nordsee. 





549N 10°E — 769N 10°E — 549°N 10°E 


ee I Sk oe se a ge Ak AS et he ar eer eee 160 o eee 
2S  ) ar ne re ee eee 
ee Ge ND a ec. ce a A ee ee Oe ee ee 1,8 


P = Pazifik, A Atlantik, BP = Bremen—Panama, N = Nordsee. 


Dabei errechnet sich aus den MeBreihen mit offener Apparatur prozentual 
stets eine kleinere Breitenabhingigkeit als aus Vollpanzermessungen, weil 


die nicht abgeschirmte Umgebungsstrahlung die Absolutwerte dieser Meb- 





1) Breitenangaben in der Tabelle in geomagnetischer Breite. 
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reihen tiberall gleichermaben erhéht. Der Breiteneffekt bei offener Apparatur 
ist jedoch in Wirklichkeit mindestens ebenso grob, eher ein wenig gréber 
als bel gepanzerter. Kine kurze Rechnung unter Benutzung der beiden 
Kurven K.P. IT Atlantik (gepanzert) und Kk. P. IT Atlantik (offen) und 
mit der Annahime, dafi 10 em Fe + 1em Deltametall! 20°, der Ultrastrahlung 
absorbieren, ergibt, dali im Nordatlantik auf der befahrenen Route der 
Breiteneffekt mit offenem Panzer 15% betriigt gegeniiber 14% bei Voll- 
panzermessungen. Der gré{te von mir gemessene Breiteneffekt zwischen 
dem geomagnetischen Aquator etwa bei den Kap Verde-Inseln und der 
Kisgrenze bei Spitzbergen unter 76° geom. Nord betrigt demnach ohne 
Panzer gut 17%, mit Panzer 16%. 

Betrachtet man nun die einzelnen Kurven niiher, so zeigt sich, dab 
sie weder symmetrisch zum geomagnetischen Aquator verlaufen, noch sind 
die auf verschiedenen Schiffswegen aufgenommenen Kurven der nérdlichen 
oder der siidlichen Halbkugel unter sich gleich. Die folgenden Angaben 
machen dies noch deutlicher: sie sind den Mebreihen mit Vollpanzer ent- 
nommen bzw. in einigen Fiillen auf Vollpanzer umgerechnet, weil sie dann 
besser mit den Werten von Clay, Compton und Millikan verglichen 


werden kénnen, welehe mit dlniechen Panzerdicken arbeiteten. 


Grobe des Breiteneffektes auf der nérdlichen Halbkugel. 





Clay ') Indischer Ozean (Europa— Holl. Indien) i fh 
- N-Atlantik 6éstlichst (Kapstadt— Europa) 136% 
Hoerlin N-Atlantik Ostseite (Magallanes— Europa) 14%, 
” N-Atlantik Westseite (Bremen—Panama) 9% 
Millikan”) zwischen Nordamerika und Panama 8% 
Compton *) " m - m 10% 


Die nérdlichen Punkte aller dieser Messungen liegen in etwa 55° geom. N, 
also in einer Gegend, in der die Breitenkurve schon sehr flach verlauft; 
die siidlichen Punkte liegen entweder am Aquator oder an Stellen, an denen 
die Kurve nahezu horizontal verlauft. (Millikan findet zwischen Panama 
und dem geomagnetischen Aquator keinen Unterschied; Compton einen 
solechen von etwa 1%). Die einzelnen Angaben kénnen also ohne grobe 


Einschrinkungen miteinander verglichen werden. 


Es zeigt sich dabei deutlich, daf der Breiteneffekt um so kleiner wird, 
je mehr man vom Indischen Ozean nach Westen geht; und zwar nimmt 

1) J. Clay, P.M. van Alphen, C. G. ’*t Hooft, Physica 1, 363,829, 1934. 
— #) R.A. Millikan u. H. V. Neher, Phys. Rev. 47, 205, 1935. — %) A. H. 
Compton, ebenda 43, 387, 1933. 


43 * 
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die Intensitit der Ultrastrahlung entlang des geomagnetischen Aquators 
von Hinterindien tiber Afrika nach Siidamerika um etwa 8% zu. Dieser 
Lingeneffekt der Ultrastrahlung wurde von Clay!) und gleichzeitig von 
Millikan*) gefunden, er wird durch die vorliegenden Messungen voll 
bestatigt. (Es darf hinzugefiigt werden, daf bei der provisorischen Aus- 
wertung der vorliegenden Registrierungen schon der grobe Unterschied 
zwischen der Kurve Bremen—Panama und den drei gleichen Kurven 
Magallanes—Hamburg auffiel. Die erstere Kurve wurde jedoch nicht 
verOffentheht, da man zunichst an einen Mebfehler dachte und das Er- 


gebnis der endgiiltigen Auswertung abwarten wollte.) 


Auf der siidlichen Halbkugel liegen die Verhiltnisse weniger einfach, 
weil die Reisewege nicht ein und denselben Ausgangs- bzw. Endpunkt 
haben wie bei den in der vorhergehenden Aufstellung erstgenannten vier 
MeBreihen. Doch ist auch hier ein gleichartiger Liingeneffekt zu finden, 


wie die folgende Zusammenstellung zeigt. 


GréBe des Breiteneffektes auf der siidlichen Halbkugel. 





Clay Indischer Ozean (Aquator—Kapstadt, 32° S)3) Ma &% 
. Atlantik (Aquator—Kapstadt, 32° S) 10 % 
Hoerlin S-Atlantik (Aquator—32° 8) 6% 


ferner findet Hoerlin: 


Zwischen 42°S 70° W und 99S 40° W (Atlantik) > = 
4298 70°W ., 99S 70°W (Paxzifik) 8,20. 


Lemaitre und Vallarta‘) haben auf Grund theoretischer Uber- 
legungen die Energie von Ultrastrahlungskorpuskeln berechnet, welche in 
einer bestimmten geomagnetischen Breite noch auf die Erde einfallen 
kénnen. Nachdem Clay und Millikan den Lingeneffekt gefunden hatten, 
versuchte Vallarta®) auf Grund seiner Theorie des Breiteneffektes auch 
den Liingeneffekt zu erkliren. Er erhielt entlang des geomagnetischen 
Aquators eine Variation von 8%; das Maximum der Intensitit liegt bei 
12° W. das Minimum bei 168° E. Die Ubereinstiimung dieser berechneten 
Werte mit den experimentellen Resultaten ist jedoch nicht gut. Zweifellos 
ist von Hollandiseh-Indien (105° E) bis zum Ostatlantik (12° W) entlang 


des geomagnetischen Aquators ein Ansteigen der Intensitiit zu beobachten: 


1) Siehe FuBnote 1. S. 665. 2) Siehe FuBnote 2, S. 665. — *) Breiten- 
angaben in der Tabelle in geomagnetischer Breite. - 4) G. Lemaitre u. 
M.S. Vallarta, Phys. Rev. 43, 87, 1933. -- 5) M.S. Vallarta, ebenda 47, 


647, 1935. 
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dieser Anstieg setzt sich jedoch von 12°W weiter bis zu 80° W, zur 
Westkiiste Siidamerikas fort. 

Auch die sehr umfassende Zusammenstellung der wichtigsten experi- 
mentellen Daten itiber die Intensitaét der Ultrastrahlung in Meereshdéhe, 
welche vor kurzem Compton!) gegeben hat, stimmt offensichtlich nicht 
mit der Kurve von Vallarta iiberein. Er hat seine und seiner Mitarbeiter 
Messungen, sowie diejenigen von Clay, Millikan und Neher, von Prins?) 
und meine Kurve Magallanes—Hamburg*) 4) einander angeglichen und 
mit Hilfe dieser iiber nahezu die ganze Erdoberfliche verteilten Punkte 
sogenannte Isocosmen, Linien gleicher Intensitét der Ultrastrahlung, ge- 
zeichnet. 

Meine bisher nicht veréffentlichte Kurve entlang der Westkiiste Siid- 
amerikas paBbt sich gut in die Isocosmen-Karte ein; etwas weniger gut ist 
die Ubereinstimmung mit meiner Kurve Bremen—Panama. Aus der Iso- 
cosmenkarte mu man fiir die beiden letztgenannten Punkte einen Breiten- 


effekt von nahezu 12°, entnehmen, wihrend ich nur 9° fand. 
/o /0 


Entlang des geomagnetischen Aquators findet Compton ohne Uberein- 
stimmung mit Vallarta das Minimum der Intensitit in Hinterindien 
bei etwa 100° KE mit 1,87 Ionenpaaren; das sehr flache Maximum legt er 
in den Pazifik bei etwa 120°W mit 1,48 Ionenpaaren. Sein Lingeneffekt 
betrigt ebenfalls genau 8%. Auffallig und sehr schwer erklarbar ist die 
Asymmetrie dieser beiden Extreme; es wiire verstindlicher, wenn ihr Ab- 
stand 180° anstatt der angegebenen 220° betragen wiirde. Betrachtet man 
im Hinblick darauf meinen verhiltnismaibig hohen Wert fiir Panama und 
die geringe Zahl von MeBpunkten in der Nihe des Comptonschen Maxi- 
mums, so erscheint es durchaus moéglich, dieses Maximum niiher zu der 
Westkiiste Siidamerikas, etwa in die geogr. Linge von 80° W (Panama) 
zu legen. Damit ist es gegeniiber dem Minimum genau um 180° verschoben 
und das daraus folgende Ergebnis eines symmetrischen Lingeneffektes 
ist befriedigender. 

Die Spitzbergenkurven erfordern noch einige Bemerkungen. Die 
Kurven aller drei Apparate zeigen von Hamburg bis etwa 68° geom. Nord 
eine Zunahme der Intensitaét von etwa 1,7°% des Hamburger Wertes. 


Clay) findet allerdings nahezu auf derselben Strecke einen Breiteneffekt 


1) A.H. Compton, Rev. Scientif. Instrum. 7, 71, 1936. — #) J. Prins, 
Nature 132, 781, 19383. — *%) H. Hoerlin, ebenda 132, 61, 1933. — 
4) H. Hoerlin, Naturwiss. 21, 822, 1933. — 5) J.Clay, C.G.’t Hooft u. 


P. H. Clay, Physica 2, 1033, 1935. 
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von weniger als 0,6%. In Anbetracht der guten Ubereinstimmung von 
allen meinen Mebkurven untereinander, ist an deren Richtigkeit nicht zu 
zweifeln. Auch nach Lemaitre-Vallarta ist es nicht ausgeschlossen, 
dab eine solehe Zunahme durch eine Komponente geringerer Energie statt- 
finden kann. Bemerkt sei noch, dafi der im Hamburger Hafen gewonnene 
Wert wegen der stirkeren Umgebungsstrahlung und einige Fjordwerte 


wegen zu grober Abschirmung ausgeschieden wurden. 


4. Messungen auf den Bergstationen. 


a) Mefreihen. Der Intensitiitsverlauf der Ultrastrahlung in der Atmo- 
sphiire wurde in Peru unter 2° geom. Nord und in den Alpen unter 49° 
geom. Nord auf insgesamt 11 Bergstationen gemessen. Die Stationen 
lagen fast alle auf freien Bergkuppen mit geringer Ausblendung durch héhere 
Berge. Die beiden héchsten Stationen in Peru befanden sich auf stark 
vergletscherten Hauptgipfeln der Cordillere, auch die beiden héchsten 
Stationen in der Schweiz lagen im Gletschergebiet. Die Instrumente wurden 
auf den schneefreien Stationen auf Kisten 11/,m iiber dem Erdboden 
unter luftigen Zeltbahnen aufgestellt; auf dem Jungfraujoch standen sie 
in einem kleinen Holzhiittchen '/, m tiber Firn und auf den iibrigen Stationen 
im Zelte 30 em iiber Schnee. Im folgenden werden die mit K. P. IIL er- 
haltenen Kurven mitgeteilt. 

Auf jeder Station wurde durch lingere Registrierung je ein sehr genauer 
Mebpunkt (mehrere Platten) mit geschlossenem und mit oben offenem 
Panzer aufgenommen. Auberdem wurde mit verschiedenen Panzerdicken 
meist mit 68,1; 43,0; 80,7: 18,0 und 12,7 mm gemessen und damit die Uber- 
gangskurven Luft—Eisen bestimmt, soweit die vorhandene Panzerdicke 
dazu ausreichte. 

Insgesamt liefen 402 Registrierplatten, daraus wurden zusammen 
67 Punkte fiir K.P. Il und K. P. I berechnet. 

b) Auswertung der Registrierplatten. Wie bei der Auswertung der 
Schiffsplatten wurde auch aus den Gebirgsplatten der Mittelwert des 
[onisationsstromes in V/h als arithmetisches Mittel aus dem gesamten 
Spannungsabfall der Platte und der Zahl der Registrierstunden errechnet. 
Fast zu jedem Mebpunkt wurde eine grébere Anzahl solcher gleichartiger 
Mittelwerte herangezogen, aus denen dann wiederum das Mittel gewonnen 
wurde. 


Um ein ungefihres Ma fiir die Genauigkeit dieser MeBpunkte und die 


Grébe der statistischen Schwankungen zu bekommen, wurde aus einigen 
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Registrierungen der mittlere Fehler des Mittelwertes aus 24 Stunden und 
auch der mittlere Fehler des Einzelwertes (V/h) berechnet. Die Zusammen- 
stellung dieser Werte zeigt folgende Tabelle 7. 


Tabelle 7. Mittlerer Fehler einer 24 Stunden- Registrierung. 





{| 


Hohe der Station | tae Mittlerer Fehler Mittlerer Fehler 
in Peru ! Intensitit des einzelnen V/h-Wertes des Mittels 
m | V/h Vlg 0/5 
2500 8,75 + 2,75 + 0,56 
3600 12,00 1,95 0,39 
4350 16,11 1,67 0,34 
5500 25,00 1,64 0,33 
5500 42,78 1) 1,15 0,23 
6100 53,29 1) 1,34 0,27 


Die tatsichlich erreichte Genauigkeit ist bei den HauptmeBpunkten 
weit gréBer, als die Werte der letzten Rubrik der Tabelle angeben, da 
immer linger als 24 Stunden registriert wurde, so z. B. in 2500 m Hohe 
354 Stunden, in 4850 m 217 Stunden, in 5500m 121 und 130 Stunden. 
Der mittlere Fehler der HauptmeSpunkte ist also stets kleiner als — 0,2%. 
Er wurde nicht genau berechnet, weil dies bei der ttberaus grofen Anzahl 
von Einzelwerten sehr zeitraubend gewesen wire. Bei der Ausrechnung 
der obenstehenden Fehler wurde der Gang der Kapazitit, der Siattigung, 
der Temperatur und des Barometers iiber die Platte bzw. die Registrier- 
dauer nicht beriicksichtigt. Mit den entsprechenden Korrekturen wiirden 


die Fehler erheblich kleiner werden. ° 


Die Mittelwerte wurden dann alle auf den 16°C entsprechenden Ioni- 
sationswert reduziert. Die Temperaturschwankungen des stets mit etwas 
Filz isolierten Apparates hielten sich auf den einzelnen Stationen in mabigen 
Grenzen; ihre Absolutwerte sind in Tabelle 8 mit den Barometer- 


schwankungen und den Ausblendungskorrekturen zusammengestellt. 


Der Barometergang war im Vergleich mit europiischen Verhaltnissen 
klein; am gréHten war er auf den Talstationen. Fiir jeden MeBpunkt wurde 
aus dem Barographendiagramm der mittlere Barometerstand entnommen. 

SchlieBlich war noch eine Korrektur fiir die Ausblendung durch die 
umliegenden héheren Berge anzubringen. Auf allen Stationen wurde mit 
Hilfe eines Theodoliten die Ausblendung gemessen. Da nach Kolhoérster 


und Tuwin?) aus dem Kreisring von 0 bis 15° tiber dem Horizont nur 1% 


') Panzer oben offen. — 7?) W. Kolhoérster u. L. Tuwin, Ergebn. d. 
kosm. Phys. 1, 87, 1931. 
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Tabelle 8. Absolute Temperatur- und Barometerschwankung, sowie 
\usblendung auf den Bergstationen in Peru. 





Temperaturgang 





Station Mittlere Absolut werte Barometer- Ausblendungs- 
Hohe Lufttemperatur iam Sale im K.P. gang korrektur 
m 00 0€ oC mm Hg 919 
6 22 8 3 2,0 - 
2500 17 18 14 4,5 0,8 
3000 13 12 6 2,5 1,0 
3600 10 16 6 4,3 0,3 
4350 5 12 5 2,0 0,5 
4700 4 15 10 1,5 0,0 
5500 — 5 10 6 2,5 0,0 
6100 —8 4 4 1,2 0,00 


der Gesamtintensitit der Ultrastrahlung einfallt, so war dieses Korrektions- 


clied stets klein oder ganz vernachlissigbar. Angaben dariiber in Tabelle 8. 

















25 Die oben genannten Werte 
beziehen sich auf die gesamte 
Registrierdauer der jeweiligen 
- ™ Station. 

Die Umrechnung der V/h- 
Werte in Ionenpaare pro em? 
™ 3 und see erfolgte in der be- 
"* 7 “8 kannten Weise. In den Ta- 

SS S ; 
S = bellen 9 und 10 sind alle 
iS : MeBpunkte von K.P. II zu- 
we 10 sammengestellt; Fig. 8 zeigt 
die zugehérigen Kurven. Die 
Intensitaétswerte sind in Ab- 
‘ s  hangigkeit von der durch- 
’ strahlten Schichtdicke vom 
Scheitel der Atmosphiire an 
, bis zur fuferen Wandung 





1 0 9 %$& 7 6 §mHh0 des Instrumentes angegeben. 

Fig.8. Intensitaten der Ultrastrahlung 

auf den Bergstationen. Ubergangs- ; " : 

kurven Luft—Fe. wurden in Wasseriquivalent 
(Umgebungsstrahlung nicht abgezogen.) 


Barometerstand und Fe-Panzer 


umgerechnet. 
Es war mit den vorhandenen Mitteln nicht moéglich, auf jeder Station 
den genauen Wert der Umgebungsstrahlung zu bestimmen. Er sehwankt 


je nach der Art des Gesteins und der besonderen lokalen Anordnung und 
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Aufstellung der Station. So ist die Umgebungsstrahlung auf der Station 
Yungay, 2500 m, inmitten eines mit Mauern umgebenen Hofes gréber als 
auf der Station Ultra-Punta, 4700 m, deren Gipfel knapp Raum fiir die 
Instrumente bot. Nach Steinke?) betrigt die Umgebungsstrahlung iiber 


dem Erdboden etwa 5 J. Dieser Wert’ wurde den Korrektionen zugrunde 


Tabelle 9. Intensitat der Ultrastrahlung unter 2° geom. Nord (Peru). 
Messungen mit K.P. ITI. 











Station, Seehéhe mm H,0O Ionenpaare Ue 2) Leon Damsetiecte 
- 11 052 1,67 
Pazifik, Om 10 300 2.17 1,97 
Callao, Om 11 052 1,80 20 
8 422 3.80 3.40 354 
7997 5.27 23 
. 7 903 5,53 10 
> Y- ‘ ’ 
on a 7 807 5,90 3 
7 766 6,12 11 
7670 6,51 20 
3000 m 7 943 4,36 4,06 19 
| 7 552 5,20 4,90 50 
3600 m 7 033 8,00 3 
6 800 8165 10 
6 912 6,99 6,69 217 
4350 m 6 393 10,74 ll 
l!, = 6 160 11,82 28 
6 642 791 7,71 326 
6 408 9,50 3 
—_ 6 217 11,50 2 
come ae 6 123 12,30 9 
6 027 12,80 4 
5 890 13,40 20 
6 092 10,86 121 
5 858 13,48 3 
‘ 5 667 15,58 | 4 
on a 16,85 | 13 
5 477 17,90 | 3 
5 340 18,56 130 
( 5 727 13,36 41 
5 493 16,48 | 3 
. 5 302 19,30 | 3 
Chm 5 208 20.91 D 
5112 22,04 3 
4975 23,20 39 





1) f. G. Steinke, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 13, 114, 1934. 
*) Ug = Umgebungsstrahlung. 
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gelegt; es wurde fir Yungay mit 6 J, fiir Ultra-Punta mit 4 J und auf den 
anderen Stationen mit 5 J gerechnet. Die Schwiachung durch den Eisen- 
panzer wurde aus mehreren MeBreihen mit Hilfe eines Ra-Priaparates 
bestimmt. Es ergab sich in guter Ubereinstimmung und _intensitiits- 
unabhangig, da der Fe-Panzer 94°% der Ra-y-Strahlung absorbiert. Dem- 
entsprechend wurden an den MeBpunkten mit Vollpanzer unterhalb der 


Schneegrenze Korrektionen von 0,2 bis 0,4 J angebracht. 


Tabelle 10. Intensitit derUltrastrahlung unter 49° geom. Nord (Alpen). 
Messungen mit K.P. Il. 





lonenpaare Registrierte 





Station, Seehdhe mm H,0 lonenpaare Ug 1) korrig. dieeden 
| 11 052 1,86 
Atlantik, Om | 991 
| 10 300 2.41 " 
3,54 
& 742 3,84 42 
s 4 2 
2128 m 518 $,90 2 
8 238 0,24 2 
8 O15 5,72 22 
7 627 5,72 76 
7 398 7 : 
3474 m 739 6,78 31 
7 O80 8,45 35 
6 820 9,61 35 
| 7 082 7,79 47 
5 83: 32 q 
4105 m 6 833 9,3 
| 6 518 12,06 10 
6 290 13,38 20 


Zur Bestimmung der Umgebungsstrahlung, welche in die oben offenen 
Apparate eindringt, wurden fiir Peru und die Alpen je zwei MeBSpunkte 
oberhalb der Schneegrenze und je ein Meipunkt auf See herangezogen. Im 
ersteren Falle ist die Umgebungsstrahlung vernachlissigbar, im zweiten 
Falle klein und korrigierbar. Diese drei Punkte miissen jeweils auf einem 
Kurvenzug liegen, welcher gut zu zeichnen ist, da er einen ganz ahnlichen 
Verlauf hat wie die bekannte Kurve mit Vollpanzerapparatur. Wenn 
keine Umgebungsstrahlung in die oben offenen Instrumente eindringen 


kénnte, dann wiirden die Mebpunkte der Zwischenstationen auf diesem 


!) Ug = Umgebungsstrahlung. 


ba) 
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Kurvenzug liegen. Die Differenz ist demnach gleich der in die offene 


Apparatur eindringenden y-Strahlung. Sie betrigt fiir: 


0 aaa a a 14J 
ee ee a 11 J 
ee ar a ee 0,7 J 
Pes as OR] CY S ee ee 0.5 J 
OO 0,7 J. 


Der héhere Wert fiir Yungay muB reell sein, da auch die Ubergangskurve 
(Fig. 8) dieser Station einer Ra-y-Absorptionskurve ahnelt. Die tibrigen 
Werte erscheinen ebenfalls plausibel und man kann daraus wieder riick- 


schheBben, dab die Intensitaétskurve mit offenem Panzer richtig gezeichnet ist. 


Ks werde noch kurz die Sicherheit der Hauptmefipunkte in anderer 
Richtung diskutiert. Versuche von verschiedenen Verfassern, besonders 
von Schindler?)*), haben ergeben, dai bei Absorptionsmessungen 
der Ultrastrahlung beim Ubergang von einem in ein anderes Medium 
Stérungen des Sittigungsgleichgewichtes der Sekundarstrahlung auftreten, 
so daf die Intensititskurve des ersten Mediums nur allmahlich in die des 
zweiten Mediums iibergeht. Die Breite dieses Ubergangsgebietes betriigt in 
Meereshohe fiir Luft-Pb etwa 12 em Pb, fiir Luft-Fe etwa 25 em Fe; sie 
nimmt mit wachsender Hohe iiber dem Meeresspiegel nach Compton?) 
ab und betrigt in 4800 m Hohe nur noch 7em Pb. 


Von den in Fig. 8 gezeichneten Ubergangskurven zeigen die in gréBeren 
Hoéhen aufgenommenen Kurven deutlich einen ihnlichen Verlauf und 
Charakter wie die Schindlerschen Ubergangskurven. Man kann an- 
nehmen, auch im Einklang mit den Messungen von Compton, dab auf den 
Stationen 4700, 5500 und 6100 m in Peru und auf Station 4105 m in den 
Alpen die Breite des Ubergangsgebietes 10 em Fe nicht iiberschreitet, dal 
also die VollpanzermeBpunkte dieser Stationen schon auf der Schwachungs- 
kurve fiir Eisen liegen. Anders ist es dagegen bei den Ubergangskurven 
der niedriger liegenden Stationen. Diese Kurven zeigen einen Verlauf, 
der mehr dem mittleren und oberen Teil der Schindlerschen Uber- 
gangskurven entspricht; verstirkt wird dieser Eindruck noch dadurch, 
dab die Absorptionskurve fiir Ra-y-Strahlung diesen Kurven tiberlagert ist. 


1) H. Schindler, ZS. f. Phys. 72, 625, 1931. — 7) S. auch KE. G. Steinke, 
Krgebn. d. exakt. Naturwiss. 13, 115, 1984. — %) A.H.Compton u. R. J. 


Stephenson, Phys. Rev. 45, 441, 1934. 
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Da die Ubergangsbreite auf diesen tieferen Stationen gréfer ist als 10 em Fe» 
so liegen deren VollpanzermeBpunkte auf dem unteren Teil der Ubergangs- 
kurve selbst. Die HauptmeBpunkte fiir Vollpanzer sind also untereinander 
nicht ganz gleichwertig. Auf die Anbringung einer Korrektur wurde jedoch 
verzichtet. Sie kann nicht sehr grob sein (kleiner als 0,1 J), weil die Uber- 
gangskurven im unteren Teil flach verlaufen und sich langsam an die 


Intensititskurven des zweiten Mediums anschlieben. 


c) Anderung der Breitenabhdngigkeit mit der Meereshdhe. Fig. 9 zeigt 
die gemessenen  Intensititskurven, welehe nach Vornahme aller 
Korrekturen gezeichnet sind. Es ist sofort ersichtlich, da’ sowohl 
die mit Vollpanzer als auch die mit offener Apparatur aufgenommenen 
Kurven in groben Héhen immer stirker auseianderstreben. Der Breiten- 
effekt nimmt mit der Hohe stark 
cu. In der Tabelle 11 sind die 
Werte des Breiteneffektes fiir 


verschiedene Hohenlagen ange- 





25 T 
| 


2°NP = 2°geom. Nord Volpanzer 
2°No = 2° geom Nord Panzer afen } 
49°NP=49° geom. Nord Volpanzer’ | geben. Da in den Alpen nur 


OM, ~uQ? , i - a 
49° No =49° geom. Nord Panzer offen bis zu einer H6he von 4105 m 


2 


S 


Np gemessen wurde, sind die Ergeb- 


nisse von den Ballonaufstiegen 


a 


Kolhérsters mit verwertet 
worden, um die peruanischen 


Werte damit vergleichen zu 
oD 


Thtensitat [T/em sec] 
Ss 


kénnen. Die Kurve von Kol- 
hérster  schliebt sich nach 
unten gut an die in gréberer 
Hohe beginnende Kurve von 


| Regener an, welche mit Ioni- 





sationskammern aufgenommen 








0 wurde, die den K. P.-Instru- 
2 nH ww 9 8 %F +«*‘%$6§ §5mh0 


Fig. 9. Intensitit der Ultrastrahlung 
auf den Bergstationen. lich sind und sich nur dureh 





menten in der Bauart sehr aihn- 


die geringere Wandstirke von 
ihnen unterscheiden!). Der J-Wert von Kolhérster fiir 4100 m betragt 
14 J, er stimmt mit meinem Wert von 13,4 J fiir diese Héhe und nahe- 


zu dieselbe geographische Lage recht gut iiberein. 


') kk. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 1933. 
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Tabelle 11. Breiteneffekt (Peru—Mitteleuropa) in verschiedenen 
Hoéhen. 





Seehihe Vollpanzer Offener Panzer 
Om iz2% 13% 
3000 m on % 24%, 
4100 m 28% 32 % 
6100 m mit Benutzung des Wertes von Kolhérster 50% 


(In meiner vorliufigen Ver6éffentlichung!) habe ich als Breiteneffekt 
mit offener Apparatur in 4100 m Hohe einen etwas héheren Wert (86%) 


angegeben; er wird hiermit richtiggestellt.) 


Vergleicht man das obige Ergebnis mit den Messungen anderer Autoren, 
so findet man eine gute qualitative Ubereinstimmung. In einer Héhe von 
4100 m finden Compton?), Clay*) und Millikan’) mit Panzerdicken 
von 70 bis 84em Wasseriiquivalent Breiteneffekte von 30 bis 38%. Die 
quantitativen Unterschiede kénnen durch die verschiedenen Panzerdicken 
und durch kleine Breitendifferenzen, sowie durch den Lingeneffekt erklirt 


werden. 


d) Schwiéchung der Ultrastrahlung durch den Fe-Panzer in verschiedenen 


: J offen 
Hohen und Breiten. Das Verhiltnis —————— (= 
J 10 em Fe 


Stationen bestimmt. Die im folgenden mitgeteilten Werte sind der Fig. 9 


J,/J,) wurde aut allen 


enthnommen. 


Tabelle 12. J,/J, in verschiedenen Breiten und in Abhiangigkeit von 





oo!" p 
der Hohe. 
mm H.O ee Jo lJ 499 geom. Nord JolTy 2° geom. Nord 
11 000 0 1,21 1,195 
10 000 900 1,36 1,32 
9 OOO 1900 1,46 1 42 
8 000 3000 1,55 1,50 
7 000 4250 1,69 1,63 
6 000 5600 ni 1,69 
5 730 6100 on 1,73 
1) H. Hoerlin, Phys. ZS. 35, 7938, 1984. — 7) A.H.Compton, Phys. 


Rev. 43, 387, 1933. — 3) J.Clay, Physica 1, 363, 1934. — *) LS. Bowen, 
R. A. Millikanu. H. V. Neher, Phys. Rev. 44, 246, 1933. 
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Das Sehwiichungsverhiltnis J,/J, ist demnach fiir dieselbe Meeres- 
hohe in verschiedenen geographischen Breiten nicht gleich. Es ist in nérd- 
lichen Breiten gréBer als am Aquator. Also ist nicht nur die Intensitiit, 
sondern auch die Zusammensetzung der Strahlung in noérdlichen Breiten 


in gleicher Meereshéhe eine andere als am Aquator. 


Das Ergebnis steht im qualitativen Einklang mit Messungen von 
Clay'), welcher zwischen Europa und Hollindisch-Indien ebenfalls eine 
Anderung des Verhiiltnisses J,/J, findet. Es steht dagegen nicht im Einklang 
mit Compton?), welcher zwischen 0 und 67° geom. Nord keine Anderung 


des Verhiltnisses von J, , gemessen hat. 


2.5em Pb/” 5 em Pb 
Ferner wurde noch das Schwichungsverhaltnis J,/J, bei Jeweils der- 
selben Strahlungsintensitat am Aquator und in nérdlichen Breiten bestimmt. 


Das Ergebnis ist gleichfalls interessant. 


Tabelle 13. J,/J, in verschiedenen Breiten fiir jJeweils die gleiche 
Strahlungsintensitit. 





lonenpaare j 


’ aks 99 ¢ . Nor ‘ 20 -N 
(Vollpanzerkurve) Jo, p 499 geom. Nord Jol J geom. Nord 


p 


2 1,25 1,25 
3 1,43 1,43 
} 1,49 1,50 
5 1,55 1,54 
6 1,63 1,62 
7 1,66 1,67 
8 1,69 1,69 


Aus dieser Tabelle folgt, dai bei gleicher Strahlungsintensitit die Zu- 
sammensetzung der Strahlung iiberall die gleiche sein muh, da die 


Schwiichungsverhiltnisse fiir ein und dieselbe Intensitit gleich sind. 


Herrn Prof. Dr. E. Regener danke ich herzlich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und ihre intensive Férderung. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und die Gesellschaft 
der Freunde der Technischen Hochschule Stattgart stellten die Mittel 


zum Bau der Apparate zur Verfiigung. Die Expeditionskosten trug der 


1) J. Clay, Physica 1, 363, 1934. — 7) A. H.Compton u. R. J. 
Stephenson, Phys. Rev. 45, 441, 1934. 
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Deutsche und Osterreichische Alpenverein, welcher auch den Transport 
der Instrumente von Hafen zu Hafen iibernahm; ihm ist dafiir besonders 
zu danken. Meinem Expeditionsleiter, Herrn Dr. Philipp Borchers, 


o, well die Aufnahme dieser Arbeiten 


eS? 


sremen, bin ich groben Dank schuldi 
in das Expeditionsprogramm von ihm erméglicht wurde und er ihre Durch- 
fiuhrung tatkraftig und grobziigig forderte. Meinen Kameraden danke ich 
fiir ihre aufopfernde Hilfe und ihr Verstindnis; Viktor Regener leistete 
mir bei den Messungen in der Nordsee, am Jungfraujoch und auf dem 
Moénchgipfel wertvolle Hilfe. Werkmeister Eugen Seebach habe ich die 
rechtzeitige Fertigstellung der Instrumente zu verdanken; auberdem halfen 
noch viele Institutsangehérige. Ferner miissen noch folgende Kdorper- 
schaften und Firmen fiir ihr Entgegenkommen und ihre Hilfe dankend 
genannt werden: Hochalpine Forschungsstation Jungfraujoch; Nord- 
deutscher Lloyd, Bremen; Hamburg-Amerika-Linie, Hamburg, und Casa 


Gildemeister in Lima. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Juli 1986. 
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Uber die Struktur des Cl,0-Molekiils. 
Von R. Pohlman in Berlin und H. J. Schumacher in Frankfurt. 
(Kingegangen am 4. August 1936.) 


iis wird an Hand der Ultrarotmessungen von Bailey und Cassie eine andere 

Deutung fiir das Spektrum des Cl,O gegeben. Hieraus folgt fiir den Spitzen- 

winkel des Molekiils der Wert 105°, der wesentlich bessere Ubereinstimmung 

mit dem Wert zeigt, den Sutton und Brockway durch Elektroneninterferenz 

fanden. Ferner werden sehr einfache Zusammenhiinge zwischen dem Spektrum 
des F,O und Cl,O angegeben. 


Kinige Arbeiten, die sich bisher mit der Struktur des Cl,0_ be- 
schiiftigen?), diskutieren die innermolekularen Bindungskrafte, die Atom- 
abstiinde und den Spitzenwinkel des Molekiils. Fiir letzteren erhielten 
Sutton und Brockway (l.c.) auf Grund von Elektroneninterferenz 
einen Wert von etwa 111°, wihrend Bailey und Cassie (B.undC.) (I. ¢.) 
aus dem Ultrarotspektrum wenig mehr als 90° fanden. 

Diese Diskrepanz scheint sich nun im wesentlichen kliren zu lassen 
durch eine andere Deutung des von B. und C. aufgenommenen Spektrums. 
Unter Zuhilfenahme des neuerdings gemessenen Ultrarotspektrums des 
F,0*) ergeben sich sogar einige iibersichtliche Zusammenhinge zwischen 
den Spektren dieser beiden isosteren Molekiile. Daf ttberhaupt solehe Zu- 
sammenhiinge zu erwarten sind, dafiir spricht auch die weitgehende Analogie, 
die zwischen dem Absorptionsspektrum im Sichtbaren und Ultraviolett 
und dem photochemischen Verhalten beider Molekiile besteht®). Fir den 
Spitzenwinkel des Cl, O folgt ferner eine wesentlich bessere Ubereinstimmung 


mit dem Wert von Sutton und Brockway. 


Tabelle 1. 





. em! Berechnet Intensitat 
15,63 640 y’ — 30 D 
14,55 687 — — etwa 70 D 
10,28 973 yp" — 50 Z 
8,033 1245 "ied -— 20 D 
7,625 1311 2 y’ 1280 10 ? 


1) ©. R. Bailey u. A. B. D. Cassie, Proc. Roy. Soc. London (A) 142, 129, 
1933; L. E.Sutton u. L.O. Brockway, Journ. Amer. Chem. Soc, 57, 473, 1935. 
2) G. Hettner, R.Pohlman u. H.J. Schumacher, ZS. f. Phys. 96, 203, 
1935. 3) W. Finkelnburg, H. J. Schumacher, G. Stieger, ZS. f. phys. 
Chem. 15, 127, 1931; A.GliBmannu. H.J.Schumacher, ebenda 24, 328, 1934. 
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Die von B. und C. gefundenen Stellen selektiver Absorption sind in 


den beiden ersten Spalten der Tabelle 1 aufgefiihrt. 


Die Tabelle ist der genannten Arbeit von B. und C. (I. ¢., 8. 180) mit- 
saint den roh geschitzten Intensitaétswerten entnommen. Allerdings ist 
dort die Bande 14,55 w (687 em?) nicht mit aufgenommen, da die Autoren 
diese Schwingung nicht dem Cl,O, sondern einer Verunreinigung durch CO, 
zuschreiben. Gerade hierin scheint aber der Keim fiir eine nicht gliickliche 
Deutung des Spektrums zu legen, denn es sprechen auberordentlich viele 
Griinde dafiir, diese intensive Bande — die intensivste des ganzen Spektrums 

nicht einer Verunreinigung, sondern dem Cl,O selbst zuzuschreiben. Die 
in roher Weise geschitzte Intensitiit der 14,55 u-Bande ist ebenfalls in 
T'abelle 1 eingetragen und ergibt sich zu etwa 70. Zwar hat die Kohlensiure 
an ungefahr gleicher Stelle eine starke EKigenschwingung, aber erstens liegt 
die Kohlensiiurebande bei 14,9714), wihrend sich die fragliche Bande 
von B. und C. bei 14,55 w befindet (siehe Fig. 1, 8.181 der Arbeit von 
B. und C.) und nicht bei 14,87 u, wie die Autoren im Text irrtiimlich an- 
geben. und zweitens ist die Intensitét der Bande ganz unverstiindlich, 
wenn man einen Vergleich mit der Bande bei 4,25 w vornimmt. Die Autoren 
geben nimlich an, dai m der Nachbarschaft von 4,25 u, wo die Kohlensiiure 
ebenfalls eine starke Eigenschwingung besitzt, keine Absorption gefunden 
wurde. Dieser Umstand ware bei wirklicher Anwesenheit von CO, sehr 
verwunderlich, denn sowohl in der Arbeit von Schaefer und Philipps ?) 
wird die Bande bei 4,25 vals die starkste der Kohlensiure bezeichnet (5.643), 
als auch trat in unseren eigenen Messungen an anderen Gasen*), in denen 
sich beide Banden infolge des Kohlensiuregehalts der Zimmerluft bemerkbar 
machten, die Bande bei 4,25 w weitaus am stirksten aut. 

IXs ist allerdings bemerkenswert, dab sich eine gewisse Unstimmigkeit iiber 
die relative Intensitit der beiden Kohlensiurebanden in der Literatur findet, da 
einige Autoren die 4,25 u-Bande als die stirkere bezeichnen, aus anderen An- 
gaben hingegen*) eine gréBere Intensitaét der 14,8 u-Bande zu entnehmen ist. 
Dieser Umstand in der Beurteilung der Intensitat mag im wesentlichen darauf 
beruhen, dai einmal einfach die prozentuale maximale Absorption bei einer 
bestimmten Wellenlinge gemeint ist, im anderen Falle aber die wirklich integrale 
Ixtinktion iiber die ganze Bande. Diese Angaben miissen natiirlich ganz ver- 
schieden ausfallen, da die kurzwellige Bande sehr schmal und intensiv, die lang- 


1) Pp. KE. Martin und E. F. Barker, Phys. Rev. 41, 291, 1932. — 
*) Cl. Schaefer u. B. Philipps, ZS. f. Phys. 36, 641, 1926. — *) G. Hettner, 
R.Pohlman u. H. J. Schumacher, ebenda 91, 372, 1934; G. Hettner. 
R. Pohlman u. H. J. Schumacher, ebenda 96, 203, 1935. — *) Schaefer- 
Matossi: ,,Das ultrarote Spektrum’, Tabelle 32, S$. 226; W. Burmeister, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 589, 1913. 
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680 R. Pohlman und H. J. Schumacher, 


wellige Bande hingegen verhiltnismibig breit ist. Auch wurde die Kohlen- 
siure in den verschiedenen Arbeiten unter verschiedenen Bedingungen gemessen, 
entweder im Absorptionsgefif oder als Zimmerkohlensiure, also mit geringem 
Partialdruck unter Zusatz von Fremdgasen, was bei der vorhandenen Fein- 
struktur zu einer entsprechenden Absorptionsiinderung fiihren kann. 


Selbst wenn man gleiche Intensitit beider Banden annimmt, ist nicht 
elnzusehen, wieso die eine Bande mit 80°, Absorption in Erscheinung tritt, 
die andere hingegen gar nicht. 

Drittens stimmt die Struktur der von B. und C. gemessenen Bande 
durchaus nicht mit der Struktur der Kohlensiiurebande tiberein. Zwar 
stellen B. und C. an Hand der Arbeit von Schaefer und Philipps (I. e.) 
gerade eine Ubereinstimmung fest, indem beide Banden eine Dublettstruktur 
zelgten, aber die Arbeit von Schaefer und Philipps ist inzwischen iiber- 
holt durch die Arbeiten von Martin und Barker?) und Sleater?) mit 
gréberer Auflésung. Diese Verfasser fanden eindeutig einen schmalen 
intensiven Zentralzweig. Auch ist es leicht einzusehen, dali gerade diese 
Bande einen Zentralzweig besitzen mub, da sie der Deformations- 
schwingung y (0) entspricht, deren Anderung des elektrischen Momentes 
im allgemeinen eine Komponente (parallel zur Rotationsachse) hat, also 


von der Rotation unabhingig ist und zu emem Q-Zweig fiihren mub. 


Viertens spricht noch der Umstand gegen eine Zuordnung der 
14,55 u-Bande zur Kohlensiure, daB, wie die Verfasser angeben, sich die 
,, Verunreinigung” in keiner Weise herabdriicken lie}. Auch bei den ver- 
schiedensten Proben traten die Banden stets in angenahert der gleichen 
relativen Intensitit auf. Diesen bis dahin merkwiirdigen Umstand versuchen 
B. und C. durch die Annahme eines konstant siedenden Gemisches von CO, 
und Cl,O zu erkliren, was aber aus mannigfachen Griinden kaum haltbar 
ist. Chlormonoxyd wird durch Einwirkung von Chlor auf Quecksilberoxyd 
gewonnen und durch fraktionierte Destillation des so erhaltenen Chlor—Chlor- 
monoxyd-Gemisches rein dargestellt. Kohlensiéure kann hiernach héchstens 
als zufillige Verunreinigung im geringen Mae vorhanden sein. Konstant 
siedende Gemische sind an sich schon nicht haiufig und irgendwelehe Ge- 
mische von CQOg, die diese Eigenschaften haben, sind nicht bekannt. Wenn 
es aber zwischen CO, und Cl,O ein solches geben sollte, so mub man es 
als undenkbar bezeichnen, dafi bei verschiedenen Darstellungen stets ein 


C],0—CO,-Gemisch von gerade dieser Zusammensetzung entstehen soll. 


1!) Pp. E. Martin u. Ek. F. Barker, l.e. — 7) W.Sleater, Phys. Rev. 
38, 147, 1931. 
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Dazu kommt noch, dai bei Messungen mit verinderlichem Druck, 
den man im allgememen so einzustellen pflegt, dab man das ausgefrorene 
Cl,O auf versehieden hohe Temperaturen aufwirmt, Unterschiede im 
CO,/Cl,O-Verhaltnis auftreten miiBten. 

Aus allem folgt mit groBer Sicherheit, da®B die Bande bei 14,55 w nicht 
der Kohlensiiure, sondern dem Cl,O selbst zuzuordnen ist. Hieraus ergibt 
sich eine neue Diskussion des Spektrums. 

Ks liegt der Gedanke nahe, die drei intensivsten Banden, 14,55 p, 
15,63 w und 10,28 uw als Grundschwingungen des Cl,O anzunehinen (siehe 
Tabelle 1). Auf Grund der Messungen von B. und C. kann man annehmen, 
daB die Bande bei 10,28 w einen Q-Zweig besitzt, wihrend diejenigen bei 
14,55 und 15,68 4 Doppelbanden sind. Hiernach steht die Zuordnung 
dieser drei Wellenlingen zu den drei Normalschwingungen des Molekiils 
fest. Die Rechnung fiithrt jedoch bei dieser Zuordnung nicht zu reellen 
Werten der Molektilkonstanten. 

Als wesentlich fruchtbarer stellt sich jedoch eine andere Deutung heraus, 
die durch einen Vergleich mit dem F,O-Spektrum nahegelegt wird, niimlich 
die bis dahin als getrennt angenommenen Banden bet 14,55 uw und 15,63 p 
als eine einzige Grundschwingung des Cl, O aufzufassen, als eine Doppelbande 
bei etwa 15,2 u. Auch beim F,O befindet sich bei 11,5 uw eine derartige 
Doppelbande. Legt man diese Deutung zugrunde, so ergibt sich das Schema 
auf der linken Seite der Tabelle 2. Fir die Deutung der Frequenz bei 
7,625 uw (1311 em) folgt nunmehr mit noch besserer Ubereinstimmung 2" 
(1816 em). Ob die Struktur der Oberschwingung derjenigen der Grund- 
schwingung entspricht, libt sich leider nicht feststellen, da die Messungen 


an der fraglichen Stelle abbrechen. 


Tabelle 2. 




















Cl, 0 FLO 
- em! berechnet A, em™ ! 
LNG 
13,2 | 658)» D |K 13,76 *) 1K —-13,5 {11,5 | 870 D 
A 
PP acs Se ae k’ 7r__m @ 
10,28 973 y" z |||’ =5.25 Ler Ww) \K'=76 ) 28 \1980 Z 
- 10° K - 10° 
| LSC 0 | scsonel) aaah 
8.033 1245 y""’ D a — 105° 7 %—100,6°| 5,75,.1740 D 
7,625 | 1311 | 2v’—1316) ? 





44* 


“01,0 


AR, 0 
1,32 
1,32 


1,39 
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Auf Grund der Kigenschwingungen bei 15,2 uw (658em-'), 10,28 yu 


(973 em-) and 8,033 w (1245 em) nach dem Schema der Tabelle 2 folgen SO 
unter Annahme eines Zentralkraftsystems fiir den Winkel an der Spitze de 
71 und 105°. Das Valenzkraftsystem kommt fiir das Cl,O kaum in Frage, det 
da es erstens bei B. und C. mit den wenig abweichenden Werten der Grund- Qe 
schwingungen elnen sehr unwahrscheinlichen Wert fir den Spitzenwinkel dey 
ergibt, zweitens an den falschen Stellen Zentralzweige fordert und drittens oes 
zu der Folgerung fiihrt, dab die Deformationsschwingung schneller ist als un 
eine der Valenzschwingungen. Schlieblich heferte das Zentralkraftsystem m: 
bereits beidem F,O Werte fiir das Molekiilmodell, die sich in ausgezeichneter sc] 
Ubereinstimmung mit denen anderer Arbeiten?) befanden, so daB anzu- Ba 
nehmen ist, dab auch beim Cl,O das Zentralkraftsystem die wahren Ver- fil 
hiltnisse am besten wiedergibt. Aus den Ultrarotmessungen allein liBt sich da 
kein sicherer Entscheid zwischen den beiden Winkeln treffen, jedoch ergibt die 
sich fiir das Verhidltnis der Trigheitsmomente fir den kleineren Winkel ac] 
der Wert 0,37, fiir den gréberen der Wert 0,10 und nach den Arbeiten von sin 
Dennison?) und Nielsen?) scheint die Einhiillende der 10,28 w-Bande und 8 
insbesondere diejenige der $,033 u-Bande sehr fiir das Verhaltnis 0,1, also int 
den gréBeren Winkelwert zu sprechen. Der SchluB ist allerdings, besonders all 
in bezug auf die 10,28 u-Bande nicht sehr sicher, da sich bei thr die [in- 
hillende nur wenig mit dem Verhaltnis der Tragheitsmomente andert. Im ein 
Hinblick aber auf den Spitzenwinkel des F,O (100,6°), dessen Spektrum, wie ou 
unten gezeigt werden wird, sehr einfache Zusammenhinge und eine groBe ve! 
Verwandtschaft zu dem Spektrum des Cl,O aufweist, so daB em ganz Ba 
analoger Molekiilbau zu erwarten ist, ist der Winkel von 105° unbedingt der tit 
wahrscheinlichere. AuBerdem fanden Sutton und Brockway (Il. ¢.) auf en 
Grund von Elektroneninterferenz einen Wert fiir den Spitzenwinkel von en 
111 2°) was ebenfalls fiir den gréBeren Wert spricht. da 
Es ist nicht immer zu erwarten, dafb die aus Ultrarotmessungen und 
die aus Elektroneninterferenzen errechneten Werte fiir Molekildaten 
genau iibereinstimmen. Das Zentralkraft- bzw. das Valenzkraftsystem, ‘ 
die man den Berechnungen der ersten Art zugrunde legt, stellen ja idealisierte 
Grenzfille dar, so daB man im allgemeinen zufrieden sein muh, bei An- Wi 
wendung eines dieser Systeme angenidhert richtige Werte fiir die Molekil- ’ 


daten zu erhalten. 


1) H. Boersch, Monatsh. f. Chem. 65, 311, 1935; L. k. Sutton u. L. O. 
Brockway, le. — #) D. M. Dennison, Rey. Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
3) H.H. Nielsen, Phys. Rev. 38, 1432, 1931. 
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Deutet man das Spektram des Cl,O in der oben angegebenen Weise, 
so zeigen sich sehr einfache und wbersichtliche Zusammenhinge zwischen 
den Banden des Cl,O und denjenigen des F,O. In Tabelle 2 sind die Banden 
der beiden Gase, die derselben Schwingung entsprechen, einander zu- 
geordnet: ferner sind die Wellenzahlen, die rohe Struktur der Banden, 
der Spitzenwinkel und die einander entsprechenden Kraftkonstanten an- 
gegeben. Vergleicht man noch die Messungen des Cl,O-Spektrums (Bailey 
und Cassie, lL. ¢., 5. 131—183) und des F,O-Spektrums (Hettner, Pohl- 
man, Schumacher, l.c., S$. 206) miteinander und beriicksichtigt die ver- 
schiedenen Mafistibe, so zeigt sich eine ganz ihniliche Struktur. Der Cl, O- 
Bande bei 15,2 u entspricht diejenige des F,O bei 11,5 yu. Beide sind auf- 
fillige Dublettpaare, bei denen allerdings beim F,O das langwellige, beim C1,0 
das karzwellige Maximum intensiver ist. Der Bande bei 10,28 w entspricht 
diejenige bei 7,8 u des F, O, die beide der Schwingung senkrecht zur Molekiil- 
achse, parallel der Achse des kleinsten Tragheitsmomentes zuzuordnen 
sind und einen Zentralzweig besitzen. Endlich korrespondieren die Banden 
$,033 und 5,75 pu, die beide Dublettstruktur aafweisen mit emem etwas 
intensiveren Maximuin bei kiirzeren Wellen. Auch die relative Breite 
aller Banden ist etwa die gleiche. 

Ordnet man die Eigenfrequenzen des Cl,O und F,O der Reihe nach 
einander zu, so zeigt sich, daB das Spektrum des Cl,O in verhaltnismibig 
cuter Anniherung nur um einen konstanten Faktor nach langeren Wellen 
verschoben ist. Das Verhaltnis der Wellenlingen der Cl,O- za den F,0O- 
Banden ist rechts in Tabelle 2 eingetragen!). Ob diese einfache Proportionali- 
tit sich itiber die Reihe der Halogenide fortsetzt und einer Gesetzmibigkeit 
entspricht, kann erst nach Kenntnis des Spektrums des Br,O (und J, 0) 
entschieden werden. Leider ist es jedoch bis jetzt noch nicht gelungen, 


das Br,O in gasférmiger Phase herzustellen?). 


Berlin, Phys.-Chem. Institut der Universitit. 


Frankfurt, Institut fiir Phys.-Chemie der Universitat. 


1) Dieses Verhialtnis zeigt eine zahlenmiiBige Ubereinstimmung mit dem 


Wert V mey/myp 1,36. — 7) W. Brenschede u. H. J. Schumacher, ZS. f. 


phys. Chem. (B) 29, 356, 1935; W. Brenschede u. H. J. Schumacher, 
ZS. f. anorg. Chem. 226, 370, 1936. 





Zur Theorie des Kristallwachstums. 


Von R. Kaischew in Sofia. 
(EKingegangen am 3. Juli 1936.) 


Die Wahrscheinlichkeiten der elementaren Anlagerungs- bzw. Abtrennungs- 
vorgiinge beim Kristallwachstum werden niher diskutiert. Is wird gezeigt, 


) 
' . ry a —_— u ’ . . . 
daB man zu der Gleichung k T In— = 1j,— gq auf Grund rein kinetischer 
: 9 
Betrachtungen gelangen kann. 


Wie Kossel!) und Stranski?) zeigen konnten, léBt sich auf Grund 
der Abtrennungsarbeiten der einzelnen Oberflichenbausteine eines Kristalls 
ein anschauliches quantitatives Bild der Wachstums- und <Auflésungs- 
vorginge des Kristalls gewinnen: 

Das Gleichgewicht zwischen dem Kristall und der Kristallumgebung 
wird bei einem hinreichend groBen Kristall durch die Abtrennungsarbeit @, 
eines Bausteins von der Lage am halben Kristall bestimmt*®), welche Arbeit 
genau gleich der Gitterenergie pro Baustein ist. Beim Gleichgewicht wird 
diese Lage, welche den wiederholbaren Wachstumsschritt darstellt, statistisch 
ebenso oft besetzt wie unbesetzt sein. Bezeichnen wir mit P die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, daB sich eine Molekel aus der Gasphase an die Halb- 
kristallage anlagert, und mit P* die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab eine 
Molekel von der Halbkristallage in die Gasphase iibergeht, so ist also bei 
Gleichgewicht des Kristalls mit seiner Umgebung P = P*. Fir eine Lage, 
welcher eine Abtrennungsarbeit gm; gréBer bzw. kleiner als q,,, entspricht, 
ist dagegen P > P* baw. P < P*. Um die wahrscheinlichste Reihenfolge 
der elementaren Anlagerungs- bzw. Abtrennungsvorginge bei dem Kristall- 
wachstum zu erhalten, muB man demnach, falls die Konzentration der 
Gasphase nicht allzusehr von der Gleichgewichtskonzentration abweicht, 
nur die Reihenfolge der Abtrennungsarbeiten der einzelnen Oberflichen- 
bausteine kennen. Dazu geniigt es aber, die Abtrennungsarbeiten einiger 


charakteristischer Lagen auf der Kristalloberfliche zu bestimmen. 


1) W. Kossel, Géttinger Nachr. 1927, 8.135; Leipziger Vortrige 1928, 
S.1; Probleme der modernen Physik, herausgegeben von P. Debye, Leipzig 
1928, letzte Abhandlung; Naturwissensch. 18, 901, 1930. — 2) I. N. Stranski, 
ZS. f. phys. Chem. 136, 259, 1928; (B) 11, 342, 1931; (B) 17, 127, 1932; weitere 
Zitate siehe bei I. N. Stranski u. R. Kaischew, Phys. ZS. 36, 393, 1935. — 
3) W. Kossel, Géttinger Nachr. 1927, 8.135; I. N. Stranski, ZS. f. phys. 
Chem. 136, 259, 1928. 
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Trotzdem man auf Grund solcher Betrachtungen wertvolle Schliisse 
aber den Wachstumsmechanismus und iiber die Struktur der verschiedenen 
Kristallflichen und iiberhaupt iiber die Vorginge an Kristalloberflaichen 
ziehen konnte, konnte man auf diese Weise bis vor kurzem keine quanti- 
tative Zusammenhinge erzielen. Hs konnte zwar gezeigt werden, daB das 
Kristallwachstum meistens tiber Bildung zweidimensionaler Keime vor 
sich geht, wie es auch die Kristallwachstumstheorie von Volmer!), die 
sicherlich den Kern fiir eine quantitative Erfassung des Problems bildet, 
annimmt. Der Zusammenhang beider Betrachtungsweisen war jedoch 
nicht ersichtlich. 

In der letzten Zeit gelang es Stranski und dem Verfasser?), durch 
eine statistische Interpretation der Abtrennungsarbeiten der einzelnen 
Kristalloberflichenbausteine eine einheitliche und quantitative Theorie 
des Kristallwachstums und der Kristallkeimbildung zu geben, wobei auch 
der innigste Zusammenhang zwischen den Theorien von Kossel-Stransk1i 
und von Volmer hervortrat. Als Grundlage der letztgenannten Be- 
trachtungen von Stranski und vom Verfasser diente die Feststellung, 
daB die Gleichgewichtskonzentration in der Umgebung eines endlichen 
Kristalls mit linearer Ausdehnung a?) durch die mittlere Abtrennungs- 
arbeit @,, berechnet pro Baustein fir eine ganze oberste Flachennetzebene 
der Gleichgewichtsform des Kristalls, bestimmt wird‘). Dabei gilt fiir @, 
die Beziehung ®) 

. = guy, ~kP n=, (1) 

Px» 
wo g,,, die Abtrennungsarbeit von der Lage am halben Kristall, p, den 
Dampfdruck des unendlichgroBen Kristalls und p, den Dampfdruck des 
endlichen Kristalls mit linearer Ausdehnung a bedeutet. Diese Beziehung 
ist fiir einfache Kristallformen identisch mit der bekannten Thomson- 
Gibbsschen Gleichung®), ist aber viel allgemeiner, als die letztere, da sie 


auf beliebige Komplexe angewandt werden kann®), 


1) M. Volmeru. A. Weber, ZS. f. phys. Chem. 119, 277, 1926; H. Brandes, 
ebenda 126, 198, 1927; M. Volmer, ZS. f. Elektrochem. 35, 555, 1929; M. Volmer 
u. M. Marder, ZS. f. phys. Chem. (A) 154, 97, 1931;M. Volmeru. W.Schultze, 
ebenda (A) 155, 1, 1931. — ?) I. N. Stranski u. R. Kaischew, ebenda (B) 
26, 100, 1934; (B) 26, 312, 1934; Phys. ZS. 36, 393, 1935; Ann. d. Phys. 23, 
330, 19357 R. Kaischew u. I. N. Stranski, ZS. f. phys. Chem. (B) 26, 114, 
1934; (B) 26, 317, 1934; (A) 170, 295, 1934. — 3) Ks ist zweckmiibig, als Mab 
fiir die KristallgréBe den Radius der dem Kristall eingeschriebenen Kugel zu 
nehmen. ') IT. N. Stranski u. R. Kaischew, ZS. f. phys. Chem. (B) 26 
LO2, 1934. 5) R. Kaischew u. I. N. Stranski, ebenda (B) 26, 114, 1934. 


— ®) Vel. I. N. Stranski u. R. Kaischew, Ann. d. Phys. 23, 330, 1935. 
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Im folgenden soll zunichst gezeigt werden, daB man zu der Beziehung(1) 
auf Grund rein kinetischer Betrachtungen gelangen kann. Hs sollen dann 
die Wahrscheinlichkeiten der elementaren Anlagerungs- bzw. Abtrennungs- 


vorgange bei dem Kristallwachstum niaiher besprochen werden. 


Wir betrachten zunachst den Fall, daB auf die Kristalloberfliche 
keine Gasmolekeln auffallen. Dann ist die Zahl dN der Oberflaichenbausteine 
mit Abtrennungsarbeit g,;, welche in der Zeit zwischen ¢ und ft + df ver- 
dampfen, gleich 

y; 


dN =Nfe *Tdt = NP#adt, 


wo N die Zahl der zur Zeit t noch vorhandenen Oberflachenbausteine mit 
Abtrennungsarbeit g; bedeutet. Die mittlere Verweilzeit 1; ees Bausteins 
in einer Lage auf der Kristalloberflache, welcher eme Abtrennunsgarbeit gp, 


entspricht, ist demnach 


Pf; 
1 —— 1 ' 
T; —=—- -1—__ @ — 7 . (Z 
B P; 
Andererseits ist die Zahl dN der Gasmolekeln. welche in der Zeit df 


auf der Kristalloberflache angelagert werden (im Falle, daf{ keine Ober- 
flaichenbausteine verdampfen), proportional der Zahl N der Stellen, auf die 
im Moment eine Anlagerung stattfinden kann, und der Zahl der Molekeln. 
welche in der Zeit dt auf die Fiiche 6? stoBen, die einer einzelnen Anlagerungs- 
stelle entfallt: 

dN = Ned? | wid n,dt = N P,,, dt, 


2am 


wo n, die Zahl der Gasmolekeln im cm? bedeutet. Die mittlere Zeit tn,, 
in der eine Anlagerung auf eine bestimmte Stelle der Kristalloberflache 


bei Konzentration der Gasphase n, erfolgt, ist demnach 


1 4/22m1 1 
— 


= oan . 3 
9 a 0 kT n P ) 


9 Ny 


Wie schon ausgefiihrt, wird das Gleichgewicht des unendlich groBen 
Kristalls durch die Lage am halben Kristall bestimmt. Fiir diese Lage 
ist namlich bei der Gleichgewichtskonzentration ng. die mittlere Verweil- 


zeit Tp, gleich der mittleren Anlagerungszeit Tng_: 
2 Be] 


1). ve 


> 


1 : 1 /2nm 1 
| Ty: ti 


_ a — nae 
"p1/, bis p ; sr Tago ", ad? 
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woraus folgt 


saeareny Pry, 
Pu p 2am —— 
— —— ; (4 
"= kT od V RT 
bzw. 
) l 
hp. = — ca + 9 In 7 + in| Qamk)' ‘|. (5) 


Man kann aus dieser Gleichung durch Vergleich mit der Dampfdruck- 
gleichung den Wert von 6/a6* bestimmen. Fir Temperaturen, bei denen 
der Energieinhalt des Kristalls vernachlissigt werden kann, und fiir die 


einatomige Gasphase gilt bekanntlich 


Y1/, a (221 m)*l2 k° | 
| ) = & le _ aie : : 
n px LT + 9 InT 4 mn| 73 


Durch Vergleich mit Gleichung (5) erhalt man 


2: 
B _ 2am (Ty. 


x0? h® 


Fir Temperaturen, bei denen fiir den Kristall schon das Dulongsche 
Gesetz gilt, ist nach Stern?) 
(27 m)*'2 


ae . ee L  _ , —_ 
np, = Lp g ind + In| rl, ). 


woraus man durch Vergleich mit (5) 


pb 2am 


aad ys 
10? kT 
erhalt. 

Wir kénnen nun die Konzentration n, in der Umgebung eines Kristalls, 
unabhingig davon, ob der Kristall im Gleichgewicht mit dieser Umgebung 
ist oder nicht, durch eine Beziehung ausdriicken, die analog der Beziehung (4) 
ist. Fiir einen zweidimensionalen Komplex auf der Kristalloberfliche, 
der aus %) Baustemen besteht, und dessen mittlere Verweilzeit gleich seiner 
mittleren Bildungszeit bei der vorhandenen Konzentration der Gasphase 


ist, gilt namlich 


sé “3G \n 
1 << iF | 1 2ami1\° 
€ = — 
fro ad?) kT n,} 


1) O. Stern. ZS. f. Klektrochem. 25. 66, 1919. 
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woraus folgt Ny 
& Vi 
—_—— fT ; 
9 1 no 
azgm— ae —_— 
t, = p na e nokT — p e KT. (6) 
( 9 . § 
5 a kT x 0° 
No 
es Q; 
A t 
l <— _ ° ° ° 
Der Ausdruck = Dn. = Pn stellt dabei die mittlere Abtrennungs- 
n 9 


0 


arbeit, berechnet pro Baustein fiir den ganzen Komplex, dar. 

Es tritt nun die Frage auf, welcher dieser Komplex ist. Um diese 
Frage zu beantworten, machen wir die folgende Uberlegung: Soll bei der 
vorhandenen Konzentration der Gasphase ein Kristall im Gleichgewicht 
mit der Umgebung sein, so mu der Kristall der Bedingung entsprechen, 
da fiir jede seiner Kristallflichen die mittlere Verweilzeit und die mittlere 
Bildungszeit gleich sind. Daraus folgt sofort, daB der Komplex, dessen 
mittlere Abtrennungsarbeit mit der Konzentration der Gasphase nach der 
obigen Beziehung verkniipft ist, nichts anderes ist, als eine der Flichen- 
netzebenen des Kristalls, welcher im Gleichgewicht mit der vorhandenen 
Gasphase steht, d. h. des dreidimensionalen Keimes, welcher der vorhandenen 
Gaskonzentration entspricht. Es ist leicht zu ersehen, daB man zur De- 
finition von @n, anstatt der Flaichennetzebene des dreidimensionalen 
Keimes auch eine Randreihe des zweidimensionalen Keimes, welcher der- 
selben Gaskonzentration entspricht, verwenden kann. 

Aus den Gleichungen (4) und (6) folgt direkt 

Fis.— Pn, 


7 
Ny p 


—_— = @ kT 


n Px 


9 20 


bzw. 
ry, D a 
kTin+ = 9, — Pn_° 
P> : . 
Es sei betont, daB es, um gn, zu bestimmen, nicht notwendig ist, Ng und 
no 


> vi Zu kennen. Nach der obigen Gleichung ist gn, naimlich durch @,), 


] 
1 p 
und durch die Ubersittigung In — eindeutig bestimmt. Bei Kenntnis 
No Po 
von my und S* @,; ist umgekehrt die Konzentration der Gasphase gegeben. 
, 
1 


Setzen wir in dem Ausdruck fiir die mittlere Anlagerungszeit Try 
den Wert von n, nach Gleichung (6) ein, so erhalten wir 
: es Nyy 
] 
| 2am 1 1 1 —) 
t, = = == —ekT 
n a 2 
9 40 


/. te 2 


1) Vel. auch R. Becker u. W. Déring, Ann. d. Phys. 24, 732, 1935. 
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Bei der Betrachtung der Wahrscheinlichkeiten der elementaren An- 
lagerungs- bzw. Abtrennungsvorginge bei dem Kristallwachstum sind 
wie die mittlere Anlagerungszeit tT, auch die mittlere Verweilzeit 7; eines 
Bausteins in der betreffenden Lage auf der Kristalloberfliche zu beriick- 
sichtigen. Fiir die Anlagerung eines Bausteins an einer bestimmten Stelle 
der Kristalloberfliche ist von Bedeutung die Wahrscheinlichkeit Pn, i 
= Pn,-t;, daB waihrend der Zeit 1t;, welche der mittleren Verweilzeit 
eines Bausteins in dieser Lage entspricht, eine Molekel aus der Gasphase 
an dieser Stelle angelagert wird. Diese Wahrscheinlichkeit ist nach obigem 
durch das Verhaltnis zwischen der mittleren Verweilzeit 7; und der mittleren 


Anlagerungszeit Tr, gegeben: 
. Vi-Vng 


ae ee = gr 
Ny, t ~~ Pug 7= = 6 


Fiir die Ablésung eines Bausteins von eimer bestimmten Lage auf der 
Kristalloberfliche ist dagegen von Bedeutung die Wahrscheinlichkeit 
Pry, i = Pi - tn, dah wihrend der mittleren Anlagerungszeit t,, der 
Baustein von der betreffenden Stelle in die Gasphase iibergeht: | 


Pn Pi 
* * Tay = 
Oe ee oe 


Ng,? 9 
u 

Der Ausdruck gn, — g; bzw. gp; — Gn, stellt dabei die fiir die Anlagerung 
baw. fiir die Ablésung des betreffenden Bausteins notwendige Schwankung 
der freien Energie dar. 

Ks ist weiter von Bedeutung fiir das Kristallwachstum, die Wahr- 
scheinlichkeiten fiir die Bildung wachstumsfahiger Komplexe zu bestimmen. 
Dabei werden wir als wachstumsfihige Komplexe diejenige bezeichnen, 
bei denen das Verhiltnis von mittlerer Verweilzeit und mittlerer Bildungs- 
zeit fiir alle ihre Begrenzungen') gleich oder gréBer als 1 ist. Besteht eine 


der Begrenzungen eines solechen Komplexes aus n’ Bausteinen. so muB 
So o 


fiir diese - 
a Vi n' yp 
1 1 1 "g 
es Ss elt te g 
pr’ é = pr’ ¢ ? 
ZW. of 
> Pi 
1 pee — 
n’ = @,’ = Pr, 


1) Bei der einzelnen Reihe sind das die Endbausteine der Reihe, bei dem 
zweidimensionalen Komplex die Randreihen und bei dem dreidimensionalen 
Komplex die Flichennetzebenen. 
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gelten. Bei dem wachstumsfihigen Komplex ist also die mittlere Ab- 
trennungsarbeit g,,, berechnet pro Baustein fiir jede semer Begrenzungen, 
cleich oder gréBer als die durch die Konzentration der Umgebung bestimmte 
GréBe @»,. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eimes solchen, aus 
n Bausteinen bestehenden, wachstumsfihigen Komplexes (Keimes) ist 


nach Obigem durch den Ausdruck 


n 
Zz (v7; weal ng) 
: 
P kT 


gegeben, wobei S* (qn, — g;) die Keimbildungsarbeit darstellt?). 
ges a (Pn, 
l 


Sofia, Chemisches Institut (phys.-chem. Abteilung) der Universitat. 


1) Vel. R. Kaischew u. I. N. Stranski, ZS. f. phys. Chem. (B) 26, 115, 
1934; I. N. Stranski u. R. Kaischew, Phys. ZS. 36. 396. 1935. 




















(Mitteilung aus dem geophysikalischen Institut Bergen.) 


Zur Struktur der kosmischen Ultrastrahlung. II. 
Von B. Trumpy in Bergen (Norwegen). 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juli 1936.) 


Its wird iiber Versuche mit Zweifachkoinzidenzen berichtet, die den Zweck 

hatten. eventuelle in Aluminium und Kohle gebildeten B-Strahlbiindel nach- 

zuweisen. Im Gegensatz zu den Versuchen von Hilgert und Bothe!) mit 

Kohle gaben unsere Versuche, die unter etwas abgeinderten Bedingungen aus- 
cefiihrt wurden, ein negatives Resultat. 


1. Einleitung. In einer friiheren Mitteilung?) haben wir iiber einige 
Zahirohrversuche berichtet, die sich nahe an aihnliche Versuche von Hil - 
gert und Bothe anschheBben. Die Versuche wurden angestellt, um even- 
tuelle von der kosmischen Ultrastrahlung in Aluminium gebildete B-Strahl- 
biindel nachzuweisen. Spiater haben wir unsere Untersuchungen mit einigen 
Versuchen, die in dem Laboratorium von Professor Clay in Amsterdam 
ausgefiihrt wurden weitergefiihrt, und geben im folgenden unsere letzten 
tesultate. 

In ihrer Arbeit berichten Hilgert und Bothe iiber einige Versuche 
mit Zwei- und Vierfachkoinzidenzen, die den Zweck hatten, die Teilchen- 
strahlung, welche in Bleiplatten verschiedener Flachenausdehnung entsteht, 
zu untersuchen. Wahrend in freier Luft die Wirkung einer ausgedehnten 
Bleifliche sich additiv aus den Wirkungen ihrer Teilehenflachen zusammen- 
setzt. ist sie unter einem Kkohlenfilter erheblich gréBer, was von Hilgert 
und Bothe dahin gedeutet wird, dab die teilchenauslésende B-Strahlung 
in dem Kohlenfilter gebildet ist und eine Biindelstruktur besitzt, d. h. aus 


koinzidierenden y-Quanten besteht. 


Bevor wir die Ergebnisse unserer Versuche mitteilen — die negativ 
austielen —- werden wir die Versuche von Hilgert und Bothe_ niher 


diskutieren. Die ersten Versuche dieser Verfasser waren so angeordnet, 
dafi zwei Zahlrohre nebeneinander mit einem Abstand von 4 em zwischen 
den Achsen gelegt wurden. Uber jedes Zahlrohr konnten Bleistreifen von 
der GréBe 1 * 5 & 28 em® angebracht werden und die drei Anordnungen: 
1. ohne Blei, 2. Blei ttber einem der beiden Rohre und 3. Ble iiber 
beiden Rohren wurde baw. mit (00), (01) oder (10) und (11) bezeichnet. 


1) R. Hilgert u. W. Bothe, ZS. f. Phys. 99, 353, 1936. — #) B. Trumpy, 


La] 


} 
Det. Kgl. N. V. S. Forh. Bd. IX, Nr. 21. 
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Zwischen den beiden Rohren war wegen der Radioaktivitaét ein Pertinax- 
streilfen von 0,2 em Dicke angebracht. 

Ks wurde zuerst im Freien gezihlt und die folgenden Koinzidenz- 
zahlen pro Stunde gefunden: (0 0): 139,9, (01) und (1 0): 185,7 una (1 1): 
231.8. Die Wirkungen der beiden Bleistrahler sind also additiv, eine Tatsache, 


» die durch die gewohnlich ange- 








B nommene Entstehungsart der 
Ble C-Strahlung in Fig.1la_ erklirt 
mt t i. > J . . 
ee oe O @ Oe werden kann. In den folgenden 
‘ fe aa | Versuchen wurde ein Steinkohle- 
a b c klotz, 58em dick, mit einer 
Fig. 1 


unteren Flache von 84 «96 em? 


in einem Abstand von 55 em iiber die Rohre gebracht und die Zihlungen 
nach demselben Plan ausgefiihrt. Die Resultate waren: 

(00): 170,6, (01) und (10): 174,1 und (11): 204,0. 
Die Wirkung der beiden Bleistrahler ist also in diesem Falle nicht additiv, 
was von dem Verfasser dahin gedeutet wird, daB sich in dem Kohlefilter 
Biindel einer teilchenauslésenden B-Strahlung bilden, die weiter in den 
beiden Bleistrahlern zu derselben Zeit die Teilchen auslésen, die die Koin- 


zidenzen bewirken (Fig. 1b). 


Gegen diese Auffassung erheben sich u.a. die folgenden Einwinde. 
Die Wirkung eines Bleistrahlers setzt sich aus a) Absorption der von Luft 
und Kohle kommenden Schauer und b) Bildung neuer Schauer zusammen. 
Der erste ProzeB ist — wie auch Hilgert una Bothe bemerken — bei den 
Versuchen (01) und (1 1) nicht additiv, indem bei den sehr naheliegenden 
Ziihlrohren die Anderung der Koinzidenzzahl wegen Absorption von dem 
Falle (10) bis (11) nicht sehr groB sem kann. Die zwei Prozesse werden 
dann eben ein Versuchsbild geben, das in dem oben angegebenen Resultat 
zu finden ist. Zweitens mu’ man wohl annehmen, da ein eventuelles 
im Kohlefilter gebildetes B-Strahlbiindel in dem Bleistreifen ein Schauer 
auszulésen vermag, das in mehreren Fallen die beiden naheliegenden 
Zihlrohre anspricht, wie in Fig. le angedeutet ist. Die Wirkung der 
beiden Bleistrahler wiirde dann nicht additiv sein, und zwar miifte in 
diesen Fallen ein von den oben erwihnten Ergebnissen entgegengesetztes 
Resultat herauskommen. Die Deutung von Hilgert und Bothe umfabt 
deshalb den etwas fremdartigen Schlub, dab die Photonenstrahlung aus 


Kohle in dem Bleistreifen in den meisten Fallen nur sehr wenige C-Teilchen 


pro Schauer auszulésen vermag. 
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In weiteren Versuchen mit vier Zihlrohren — zwei unten und zwei 
oben 1m Viereck hegend — haben die Autoren beabsichtigt, den ersten 


Kinwand abzuschwiichen. Der ,,Nulleffekt‘’ der Vierfachkoinzidenz- 
anordnung, d. h. die Anzahl von Koinzidenzen, wenn die vier Rohre unterhalb 
des Kohlenklotzes in einem Abstand von 10-bis 15 em zihlen, hat den Wert 
3,16 pro Stunde. 

Wenn jetzt ein Bleistreifen itiber einem der unteren Zihlrohre an- 
gebracht wird, zihlt die Anordnung 3,32 Koinzidenzen pro Stunde. Aus 
dieser Tatsache schlieBen die Autoren, da®B aus der Kohle keine Teilcher- 
garben kommen, welche die Messungen wesentlich beeinflussen. Sie fiihren 
in dieser Verbindung an, daf es fiir die aus der Kohle kommenden Teilchen, 
was die Absorption anbelangt, gleichgiiltig sein miisse, ob der Bleistreifen 
iiber oder zwischen den Zihlrohren liege, wihrend die im Blei selbst ent- 
stehenden Teilchen wirkungslos wiirden, wenn man das Blei zwischen die 
Ziihlrohre bringe. 

Kis tehlt aber unserer Meinung nach eine genaue Diskussion iiber den 
KinfluB der kombinierten Riickstrahlung und Absorption, wenn der Blei- 
strahler in der unteren Stellung hegt. Nach Alocco und Drigo?) wird in 
einem Kohlenfilter von nur 7 g/em? schon eine erhebliche Menge von C-Elek- 
tronen ausgelést, und nach Rossi?) und Johnsson) wird auch ein Blei- 
strahler, der zwischen den im Dreieck legenden Zihlrohren aufmontiert 
ist, viele Koinzidenzen durch Riickstrahlung erzeugen. Es scheint uns 
fiir die vollstindige Deutung der Versuche von Hilgert und Bothe not- 
wendig, diese Tatsachen mit in Betracht zu ziehen. Auch mub beriicksichtigt 
werden, dafi nach der Geometrie der Versuchsanordnung die Absorption 
von einem Bleistrahler in der unteren Stelle etwas kleiner sein mu als in 


der oberen. 


2. Versuche mit Aluminium. Eine geeignete Methode, welche erlaubt, 
siindel von koinzidierenden B-Strahlen mit gréBerer Sicherheit nach- 
zuweisen, besteht darin, dab im Falle einer Zweifachkoinzidenz die zwei 
Zihlrohre ziemlich weit voneinander entfernt, und durch ein kraftiges 
Bleifilter getrennt werden. In dieser Weise wird erreicht, daB die C-Teilchen, 
die von dem Bleistrahler ttber das eine Zihlrohr kommen, in den meisten 
Fallen das andere Zihlrohr nicht erreichen, und eine Koinzidenz geben 
kénnen. Werden jetzt Bleistrahler iiber beide Zihlrohre gelegt, so sollten 
nicht-koinzidierende B-Strahlen in den Bleistreifen Teilechen auslésen, 

1) G. Aloccou. A. Drigo, Ricevea Scient §, 112, 1934. — #) B. Rossi, 
ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. — 3) T. Johnsson, Phys. Rev. 45, 569, 1934. 
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die gar keine Koinzidenz geben. Die Koinzidenzen, die von einem B-Strahlen- 
biindel stammen, werden aber von einem solchen Filter nicht beeinflubt. 
In den ersten Versuchen wurde ein Aluminiumklotz, 24 em dick, mit 
einer unteren Fliche von 40 < 60 em?, in einem Abstand von 57 em iiber 
den zwei Zihlrohren angebracht. Der Abstand 

zwischen den Rohrachsen war 26 em und zwischen 


den Rohren war ein kraftiges Bleifilter mit eimer 


Oo ¢ 4 Fo Breite von 12em, einer Héhe von 4em und einer 





\ Linge von 40 em angegebracht (Fig. 2). Uber 
Fig. 2 jedes Zaihlrohr konnte ein Bleistreifen 1,2 x 10 


—- 


\ 
™ 


10 em® eingeschaltet werden, so dai die An- 
ordnungen (00), (10) und (11) getroffen werden konnten. Die Zihlrohre 
waren aus Stahl, hatten einen Durchmesser von 2 em und eine effektive 
Linge von 837 em. 

Das grobe Filter zwischen den Zihlrohren wurde angewandt, um zu 
verhindern, dab die Schauerbildung in den beiden Bleistreifen eine wesent- 
liche Anzahl von Koinzidenzen hervorbringen konnte. In dieser Weise 
wird die Neubildung von Koinzidenzen durch Anbringen von einem oder 
beiden Bleistreifen im wesentlichen eliminiert und die Wirkungen dieser 
Bleistreifen sollten dann in einer Absorption der von oben kommenden 
('-Teilehen bestehen. Nur im Falle (11) besteht die Méglichkeit, daB even- 
tuelle gleichzeitige B-Quanten durch Auslésen von gleichzeitigen Schauern 
(Fig. 2) die Koimzidenzzahl erhéhen kénnen. 


In der Tabelle 1 sind die Resultate der Zaihlungen wiedergegeben: 


Tabelle 1. 








Anordnung Koinzidenzen pro Minute Anordnung Koinzidenzen pro Minute 
(OO) 0,54 + 0,027 (10) 0.41 + 0,023 
(O1) 0,40 + 0,021 (11) 0,37 + 0,020 


Der ..Nulleffekt*’ d. h. die Koinzidenzzahl ohne Aluminium und Blei war 
0.37 + 0.02. 


3. Versuche mit Kohle. Wegen des recht groben Abstandes der Zahler 


bei den Versuchen mit Aluminium sind die in Frage kommenden Streu- 
winkel der in Aluminium gebildeten B-Quanten recht grof. Nun ist 
theoretisch za erwarten, da die von der Primirstrahlung ausgelésten 
B-Quanten im wesentlichen unter recht kleinen Winkeln gegen den Primiar- 
strahl verteilt sind. Wir haben deshalb bei neuen Versuchen die Zihlrohre 


niher aneinander geriickt und das Bleifilter zwischen den Rohren etwas 
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elngeschrinkt. Diese neuen Versuche wurden wihrend eines Aufenthaltes 
in Amsterdam in dem physikalischen Institut der Universitat ausgefiihrt. 
Herrn Prof. Clay méchte ich fiir die Erlaubnis, in seinem Institut zu 
arbeiten und fir die Uberlassung der dort jastierten Zihlrohre, herzlich 
danken. 

Die Zihlrohre waren aus Stahl, sie hatten cine Liinge von 37 em und 
einen diuberen Durchmesser von 2 em. Der Abstand zwischen den Zahlrohr- 
achsen war 7¢em. ZAwischen den Ziihlrohren lag ein Bleifilter von 4,8 em 
Dicke, 8,3 em Hohe und 42 em Linge. Uber jedes Zihlrohr konnten zwei 
Bleistreifen, 1 & 4,8 42 em inden Anordnungen (0 0), (1 0), (01) und (1 1) 
vemib Fig. 2, angebracht werden. In einem Abstand von 60 ¢m oberhalb 
der Zihlrohre war ein Kasten mit Kohlepulver, 45 x 63 x 60 ¢m3, auf- 


montiert. Die Resultate der Zaihlungen sind in der Tabelle 2 wiedergegeben. 


Der ,,Nulleffekt, d.h. die Koinzidenzzahl ohne Bleistreifen und ohne 
Kohle war 0,55 — 0,029. Es wurde auch eine Versuchsreihe ohne Blei- 
filter zwischen den Zihlrohren durchgefiihrt. Bei diesen Versuchen muf 
man erwarten, dab die Neubildung von Schauern sich deutlich bemerkbar 
macht und die Absorptionsprozesse teilweise itberdeckt. Dies ist auch der 


Fall, was aus der Tabelle 3 klar hervorgeht. 








Tabelle 2. Tabelle 3. 
Anordnung Koinzidenzen pro Minute Anordnung Koinzidenzen pro Minute 
(OO) 0,79 + 0,03 (OO) 0,93 +- 0,056 
(OL), (10) 0,63 + 0,025 (10), (O1) 1,04 +. 0,050 
(11) 0,58 ++ 0,028 (11) 1,24 + 0,050 
Der ,,Nulleffekt* ohne Kohle und Bleistreifen — war in diesem 


Falle: 0,87 — 0,058. 


4. Diskussion. Die Resultate der Tabellen 1, 2 und 3 zeigen simtlich, 
daB sowohl im Aluminium als in Kohle eine recht grobe Zahl von C-Teilehen 
eebildet sind, die die Koinzidenzzahl im Falle (00) im Verhaltnis zum Null- 
effekt recht stark erhéht haben. Beim Anbringen eines Bleistreifens iiber 
dem einen Zihlrohr faillt dann in den Filterversuchen wegen Absorption 
die Koinzidenzzahl herab. Unter den angewandten Versuchsbedingungen 
ist niimlich keine wesentliche Neubildung von Koinzidenzen vorhanden. 
Wenn jetzt der zweite Bleistreifen angebracht wird, fallt die Koinzidenzzahl 
in allen Fallen nur unwesentlich. Die Absorption hat also auf die Anzahl der 
Zweifachkoinzidenzen keine additive Wirkung, was auch zu erwarten war. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 45 
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Kine Steigerung der Koinzidenzzahl im Falle (11), die fiir die Bildung von 
B-Strahlbiindeln in dem Aluminiumklotz oder in Kohle sprechen wiirde, ist 
aber nicht nachgewiesen.. Auch geben die Kontrollversuche der Tabelle 3, die 
ohne Bleifilter durchgefiihrt wurden, kein Anzeichen dafiir, daB in Kohle 
koinzidierende Photonen gebildet sind, die in den Bleistreifen Schauer in 
meBbarer Menge auszulésen vermégen. Im Gegenteil lassen sie sich durch 
eine kombinierte nicht additive Absorption der von oben kommenden 
Schauer und eine additive Neubildung von Schauer in den Bleistreifen 
innerhalb der Fehlergrenzen gut erkliren. Unsere Experimente sind 
natiirlich kein Beweis dafiir, dab in dem Kohle- oder Aluminiumklotz 
keine gleichzeitige B-Quanten gebildet werden. Eventuelle gleichzeitige 
B-Quanten vermégen aber in den iiber den Zihlrohren angebrachten Blei- 
streifen unter den hier angewandten Bedingungen keine nachweisbaren 


Mengen von koimzidierenden Schauer auszulésen. 


Zum SchluB mébchten wir Statens Videnskapelige Forskningsfond, der 


diese Arbeit mit Geldmitteln unterstiitzt hat, herzlich danken. 


Bergen, Institut fiir Geophysik, Juli 1936. 

















Eine Bemerkung tber das Raman-Spektrum 
des Piperidins. 


Von S. M. Mitra in Dacca (Indien). 
(Mkingegangen am 29. Juni 1936.) 


Kine Untersuchung des Raman-Spektrums von Piperidin wurde ausgefiihrt, um 

die schwachen Linien aufzufinden und die Frequenzen richtig zuzuordnen. Ks 

werden einige neue Linien vermerkt. Die gefundenen Iirgebnisse werden mit 

denen des Cyclohexans verglichen, sowie mit den von anderen Forschern ge- 
fundenen Daten. 

Kinleitung. Seit der Entdeckung des Raman-Effektes sind verschiedene 
organische und anorganische Substanzen daraufhin untersucht worden, 
ob sich die Frequenzverschiebungen ihrer Raman-Spektren nut ihrem Bau 
in Zusammenhang bringen heben. Um das Ergebnis in seiner Beziehung 
zu ihrem Molekiilbau deuten zu k6nnen, ist es vielleicht notwendig, die 
Raman-Spektren von Verbindungen so vollstandig als méglich zu erhalten. 
Daher schien es wiinschenswert, eine ins Einzelne gehende Untersuchung 
der Raman-Spektren einer groben Anzahl von Verbindungen in Angriff 
zi nehmen. Die fiir das Piperidin gefundenen Ergebnisse sind in der vor- 
liegenden Arbeit kurz zusammengestellt. 

Versuchsanordnung. Die Fliissigkeit wurde zuniichst mehrtach de- 
stilliert und die mittlere Fraktion des Destillats benutzt, wobei besonders 
daraut geachtet wurde, die Fliissigkeit staubfrei zu erhalten. Sie wurde 
dann in ein Woodsches Rohr gefiillt und mit einer Quarzquecksilberlampe 
bestrahlt. Dies Rohr war von einem Mantel umgeben und durch den zylindri- 
schen Zwischenraum wurde in der iiblichen Weise mit Hilfe einer Wasser- 
pumpe kaltes Wasser geschickt, um die Fliissigkeit kithl zu erhalten. 

Um die richtige Zuordnung der angeregten Linien zu erleichtern, 
wurden Spektrogramme mit und ohne Lichtfilter zwischen Woodschem 
Rohr und Quecksilberbogen aufgenommen. Das hier benutzte Filter 
besteht aus n-Dinitrobenzol in passenden Konzentrationen in Benzol gelést. 
Dieses urspriinglich von Bar") benutzte Filter erwies sich zur Schwiichung 
des Gebietes um 4046 des Quecksilberlichtes als auBerordentlich wirksam. 

Die Spektrogramme wurden mit einem ziemlich lichtstarken Fuess- 
schen Glasspektrographen groBer Dispersion aufgenommen. Um _ grobt- 
moglichste Auflésung zu erzielen, wurde der Spalt des Spektrographen 


sehr ong gehalten. Zur Aufnalhme des Streuspektrums dienten Ilford-Iso- 


1) R. Bar, Helv. Phys. Acta 5, 174, 1982. 
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Zenithplatten. Um Lichthofbildung an den starken Linien zu vermeiden, 
hatten sie eine Zwischenschicht. Die Wellenlingen wurden in der iiblichen 
Weise nut Hilfe der Hartmannschen Dispersionsformel und der bekannten 
Misenbogenlinien als Vergleichsspektrum berechnet. 

Ergebnisse. Die gefundenen Raman-Frequenzen A y sind in der Tabelle 1 
zusanunengestellt. Die von anderen Autoren stammenden Werte sind in 
den Spalten 2, 3 und 4 hinzugefiigt. Ebenso sind zum Vergleich unserer 
Ergebnisse an Cyclohexan die fiir diesen Stoff gefundenen Frequenzen 
der Tabelle 1 beigefiigt. Die in Klammern stehenden Zahlen sind rohe 
Intensitiitsschitzungen, und Bb bedeutet breit. 

Diskussion der Versuchsergebnisse. Fir die Untersuchung des Raman- 
Kffektes ist diese Verbindung insofern interessant, als sie ein Beispiel eines 
Molekiils darstellt, das ebenso gebaut ist wie Cyclohexan, nur dab die eine 
Methylengruppe durch NH ersetzt ist. So unterscheiden sich diese beiden 
Molekiile dadurch, dab das Piperidin noch zwei C-N-Bindungen und eine 
N-H-Bindung besitzt. Betrachtet man die Struktur des Piperidinmolekiils, 
so sieht man leicht, dab es kaum eine inaktive Schwingung haben diirfte, 
und unsere Tabelle zeigt, dab das mit wenigen Ausnahmen zutrifft. 

Nach Ausweis der Tabelle besteht das Raman-Spektrum aus 82 Linien, 
von denen einige zum ersten Male gefunden wurden. Der Vergleich unserer 
Ergebnisse mit denen an Cyclohexan ergibt unter anderem die folgenden 
interessanten Punkte: 

Alle wichtigen Linien des Cyclohexans erscheinen mehr oder weniger 
in gleicher Lage beim Piperidin. 

Das Gebiet zwischen 2855 und 2936 ist bei beiden Stoffen von eimem 
Bande bedeckt: man schreibt es dem Rotationsspektrum zu, das die 
Schwingungslinien, die von der C-H-Bindung herriihren, begleitet. 

Die Fliigelstruktur von 1437 des Cyclohexans ist in einen nahe liegenden 
Sateliten aufgelost. 

Die der symmetrischen Schwingung des Kohlenstoffs im Cyclohexan 
zugeschriebene Frequenz bei Av = 800 ist zu der héheren Frequenz ver- 
schoben. 

Die Linie bei Ay 125, die als eine der Grundschwingungen des 
Cyclohexankerns angesehen wird, ist In drei Linien bei Ay 105, 440 
und 459 aufgespalten. 

Die starke Linie bei Ay = 3339, die nur im Piperidin auftritt, gehort 
offenbar zum NH. 

Das intensive. dem C H, angehorende Dublett im Cyclohexan bel 


2990 und 2935 erscheint ln Piperidin als eintache breite Linie bei Av 2936. 
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Tabelle 1. 
LC Hy—CHh 


Piperidin: | 


1, 0. 


NH. 


NC H,—C Hy” 


699 





2. | 


Piperidin 


3. 


Jy 








Verfasser 


145 (0) 
243 (1) 
389 (0) 
405 (2) 
440 (1) 
459 (7/5) 
755 (1) 
790 (0) 
820 (8) 
858 (1) 
899 (O) 
946 (1/5) 


1021 (1) 
1035 (2) 
1055 (2) 


1150 (2) 
1160 (1) 
1265 (2) 
1282 (2) 
1342 (1) 
1444 (5) 
1451 (0) 
2665 (1) 
2730 (3) 
2803 (3) 
2855 (8) 
2891 (2) 


2936 (12 B) 


3037 (2) 
3053 (0) 
3108 (2) 
3339 (5) 


K. u. S.') 


258 (0) 
299 (0) 
398 (1) 


439 (2) 
751 (1) 
791 O/s 
814 (10) 
859 (1) 
898 (0) 


1034 (4) 


1049 (5) 
1114 (0) 
1143 (3 B) 
1167 (1) 
1260 (4) 
1281 (4) 
1338 (1) 
1438 (6 B) 
2664 (1 B) 
2730 (5) 
2803 (6) 
2849 (7) 
2888 (4) 


2936 (10 B) 
3080 (4) 


3110 (4) 
3339 (4) 


Sarkar?) 


140 (0) 
246 (1) 
405 (2) 


443 (2) 
755 (OV) 


827 (5) 
857 (1) 
949 


1035 (2) 





1046 (2) 
1146 (2) 
1265 (2) 


1287 (2) 
1342 


1442 (3B) 


2655 (1) 
2730 (2) 
2803 (2) 
2852 (4) 
2892 (2) 


2931 (8B) 


3037 (0) 


3339 (1B) 


793 (1) 
S11 (2) 


946 (1) 
1006 (1) 
1041 (3) 


2843 (2) 


2936 (5) 


3325 (3) 


Bonino#) 


Cyclohexan 


Ji 


1026 (5) 


1153 (1) 
1265 (6) 
1344 (1) 
1437 (5) 


2659 (2) 


2691 (1) 


2856 (12) 


2885 (2) 


2920 (5 B) 
2935 (5 B) 


Yum SchlubB danke ich Herrn Prof. S. N. Bose fiir sein freundliches 


Interesse an dieser Arbeit und Herrn B. N. Mitra dafiir, da®B er mir die 


nétige Menge reinen Piperidins fiir diese Untersuchung zu Verfiigung stellte 


und einige Rechnungen ausfiihrte. 


1) K. F. W. Kohlrausch u. W. Stockmair, ZS. f. phys. Chem. 31, 382, 


L936. 


Gazz. Chem. Ital. 59. 675, 1929. 


) 
~*)S. Sarker, Ind. Journ. Phys. 7, 61, 1932.— *)G. Boninou. lL. Brull, 
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Bemerkung zu der Mitteilung von J.C. Madsen: 
»Hin Proportionalverstarker 
nach dem Spannungsteilerprinzip*’). 


Von Josef Schintlmeister in \Wien. 


(Kingegangen am 7. Juli 1936.) 


Bei dem Verstirker, den Madsen als neu beschreibt, handelt es sich 
um eine besondere Ausfiihrungsform eines sogenannten Gleichstrom- 
verstiirkers, die schon seit lingerer Zeit bekannt ist und vielfach Verwendung 
findet. Das erstemal findet sich meines Wissens die Schaltung in der briti- 
schen Patentsechrift Nr. 155828 aus dem Jahre 1920 beschrieben. Statt 
des Widerstandes zwischen Gitter und Kathode der Roéhre ist dabei eine 
Rohre mit zwei Elektroden, eine sogenannte Diode geschaltet, die im 
Sittigungsgebiet arbeitet. Durch Anderung des Sittigungsstromes z. B. 
durch Heizung, kann das Ruhepotential des Gitters beliebig eingestellt 
werden. Besonders hingewiesen sel ferner auf die britische Patentschrift 
Nr. 344986 aus dem Jahre 1931, die gleichlautende désterreichische 
Patentsechrift Nr.132972 und die schweizerische Patentschrift Nr. 150482, 
in denen die in Rede stehende Kopplungsart mit Widerstiinden ausfiihrlich 
beschrieben ist und die auBberdem besondere MaBnahmen zur Ausschaltung 
der Schwankungen der Anoden- und Gitterbatterien enthalten. 

Besondere Anwendungen des hier besprochenen Gleichstromverstirkers 
sind beispielsweise in folgenden Patentschriften beschrieben: Britische 
Patentschrift Nr. 385068, gleichlautend mit der deutschen Patentschrift 
Nr. 545200 und der amerikanischen Patentschrift Nr. 1906441, die britische 
Patentsehrift Nr. 383502, gleichlautend mit der amerikanischen Patent- 
schrift Nr. 1752889 und die britische Patentschnft Nr. 378527. 

Es sei ferner bemerkt, daB ich bereits lingere Zeit mit einem Gleich- 
stromverstirker arbeite, der zur Messung der lonenmengen von «- und 
H-Strahlen dient und dessen Gittervorspannung fiir die erste Réhre einem 
kleinen Akkumulator entnommen wird?). Bej dieser Apparatur entspricht 
eine Spannungsiinderung von 1-10-° Volt am Gitter der Eingangsréhre 
einem Ausschlag von rund 1 mm am Registrierinstrument. Irgendwelche 
Stérungen durch den Akkumulator konnten nie bemerkt werden. Die 


1) J.C. Madsen, ZS. f. Phys. 101, 68, 1936. — ?) Es ist dies das Rohren- 
elektrometer von G. Ortner u. G. Stetter, ebenda 54, 449, 1929; Wiener Ber. 
137, 667, 1928 (Mitt. d. Ra-Instituts Nr. 228). 
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Unruhe bei dem Verstirker von Madsen dirfte von dem in seiner Fig. 2 
eingezeichneten Widerstand von 10° Ohm herriihren. Es ist bekannt, 
dafi ein hochohmiger Widerstand infolge der statistischen Schwankungen 
der Wairmebewegung der Leitungselektronen zwischen seinen Enden eine 
stiindig wechselnde Potentialdifferenz zeigt (der sogenannte Johnson- 
Effekt)!). Stetter?) hat gezeigt, daf& die Unruhe durch den Johnson- 
Effekt bei einer Kapazitét des Gitters der Kingangsréhre von 10 bis 20 em 
bei einem Wert des Widerstandes von 107 bis 108 Ohm ein Maximum hat. 
Vermutlich ist die von Madsen erwahnte Unruhe auf den Johnson-Effekt 
in dem eingezeichneten Widerstand yon 10® Ohm im Verein mit dem Wider- 
stand des Potentiometers zuriickzufihren. 


Wren, Il. physikalisches Institut der Universitit. 


1) J. B. Johnson, Phys. Rev. (2) 32, 97, 1928; zum ersten Male beschrieben 
von W. Schottky, Ann. d. Phys. 57, 541, 1918. — #) G. Stetter, Wiener Ber. 
142, 481, 1933 (Mitt. d. Ra-Instituts Nr. 327). 
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Die optischen Konstanten dtinner Silberschichten. 


Von F. Goos in Hamburg. 
Entgegnung auf eme Arbeit von H. Murmann!). 
(Kingegangen am 23. August 1936.) 


H. Murmann bestimmt aus meinen Messungen?) der Durchlissigkeit 
und des Reflexionsvermégens diinner Silberschichten die Konstanten des 
Silbers. Zum SchluB seiner Arbeit gibt er mehrere Wertepaare von n und k 
fir die Wellenlinge 2 = 365 my an, die einmal aus Durchlissigkeit und 
Reflexion nach der Luftseite hin, das andere Mal aus Durchlissigkeit und 
teflexion nach der Quarzseite hin gewonnen sind. Sie sind in guter Uber- 
einstimmung. Murmann meint, daf dadurch die von mir ausgesprochene 
Vermutung, die optischen Eigenschaften der Silberschichten seien an der 
Luft- und an der Quarzgrenze verschieden, an Wahrscheinlichkeit verliere. 

Dazu ist zu bemerken: Ich schlieBbe auf dieses verschiedenartige Ver- 
halten aus meinen Messungen an Schichtdicken gréfer als 40 mu, besonders 
drastisch fiir Wellenlinge 2 = 865 mu wie auf 8. 107 oben meiner 
Arbeit geschildert und in Fig. 8 meiner Arbeit dargestellt, wo die Reflexion 
nach der Luftseite hin kleiner wird als die nach der Quarzseite, entgegen der 
Theorie homogener Schichter. 

Murmann dagegen untersucht nur Schichten dinner als 29 mu, aus 
denen das anormale Verhalten meinen Messungen gemaB sich nicht ergibt. 
Diese diinnen Schichten scheinen also leidlich homogen, wenn auch vielleicht 
kolloidal gebaut zu sein. DaB die dickeren Schichten den geschilderten 
verschiedenartigen Aufbau nach der Luftgrenze und nach der Quarzgrenze 
zu haben, ist zwar merkwiirdig, muB aber doch aus meinen Messungen ge- 


schlossen werden. 


Hamburg, Physikalisches Institut der Universitat, August 1936. 


1) H. Murmann, ZS. f. Phys. 101, 643, 1936. — ?) F. Goos, ebenda 100, 
95, 1936. 














(Mitteilung aus dem Institut fiir Sonnenphysik, Astrophysikalisches Obser- 
vatorium, Potsdam.) 


Quadrupolmoment und magnetisches Moment von As. 
Von H. Sehiiler in Potsdam und M. Marketu‘), Saloniki, Griechenland. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1936.) 


1. ks wird aus Hyperfeinstrukturmessungen am As I] das Quadrupolmoment 
q zu + 0,3+ 10-*4 bestimmt, wobei das +--Zeichen ausdriickt, daB die elektrische 








Ladungsverteilung des As-Kernes in Richtung der Kernspinachse verlingert ist. 

- 2. Aus den Aufspaltungsfaktoren von zwei As II und drei As IV Hyperfein- 

strukturtermen werden fiinf Werte des magnetischen Moments errechnet. Diese 

fiinf Werte ergeben als Mittelwert fiir das magnetische Moment « = + 1,5 Kern- 
magnetonen. 


Die Termanalyse des As Il-Spektrums?) und die Hyperfeinstruktur- 
untersuchung am As IT) lieBen die Méglichkeit erkennen, das Quadrupol- 
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Fig. 1. Fig. 2. 

1) Diese Arbeit ist Knde vorigen Jahres in dem hiesigen Laboratorium 
ausgefiihrt worden, als sich Friulein Dr. M. Marketu einige Zeit studienhalber 
hier aufhielt. Lediglich aus technischen Griinden hat sich die Veréffentlichung 
dieser Arbeit verzégert, Schiiler. -——*) A. S. Rao, Indian Journal of Physics 
7, 561, 1932. — 3) 8. Tolansky, ZS. f. Phys. 87, 210, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 46 
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moment des As zu bestimmen. Wir haben deshalb mit einer wassergekiihlten 
Hohlkathode'), dem Zeissschen Dreiprismenvorzerlegungsapparat und 
einem Fabry-Perot Etalon die Hyperfeinstrukturen der in Frage 
kommenden As II-Linien aufgenommen und sorgfailtig vermessen. Um 
persOnliche MeBfehler nach Méglichkeit auszuschalten, sind die in Frage 
kommenden Linien von verschiedenen Beobachtern gemessen worden. 
AuBer den Verfassern haben sich auch die Herren Schmidt, Gollnow 
und Korsching in dankenswerter Weise an den Messungen beteiligt. 
Verwendet wurden die Linien 4 5281,4 A (4 p 5s 3P,—4p 5p 3P,), 
i. 6022.6 A (4 p 5 s3Py—4 p5 p'P,), 45657,0 A (4 p5 s3P, —4 p5 p3P,) 
und 4985,4 A (4p 5s3P,—4p5p3P,). In den Fig. 1 bis 8 sind fir die 
drei ersten Linien Strukturbild und Term- 



































A 5657 : , 
sp5p'B - schema aufgezeichnet. (Der Kernspin 
ist 7 == 3/,). AuBerdem sind die Abwei- 
chungen von der Land eéschen Intervall- 
(ee? regel als A (gemessen minus berechnet) 
eingetragen. Fiir A 5281 ergibt sich 
f gem. ber Aa=— 5,2 - 10-% em}, und bei v 6022 
. ist A = —38,0. Aus dem negativen 
70S . ; 
P Vorzeichen von A und der Tatsache, 
¥D55 2 5 —— A ait . . 1 3 ) 1 ) 

é » & daB die beiden Terme *P, und !P, zum 

3 —xaa_e ee | A! . - - .* ®,°0 
2 a A-+75 Fall Il gehéren gemaiB der Definition, 
2 00 die in der Arbeit tber das Quadrupol- 
15 moment des Hg?) gegeben ist, folgt, 

50 ‘ 7 
Eb daB die Ladungsvertetlung im As-Kern 
rot | m7 | 78 | viol in Richtung der Kernspinachse verldngert 

7 e 688 ‘ . 
— ist. Das gleiche Resultat erhalt man auch 

ig. 3. 


aus der Linie 4 5657,0 (siehe Fig. 3). Da 
die Linie in unserer Lichtquelle infolge der Anregungsbedingungen nicht 
in geniigender Intensitét auftrat, so sind die Werte fir die Abstiande ihrer 
Komponenten der Arbeit von Tolansky entnommen (l.c¢.). Die vier 
Komponenten stellen im wesentlichen die Aufspaltung des 4 p 5 s3P,-Terms 
dar. DaB der 4p 5p %P,-Term nur einige wenige Einheiten aufspaltet, 
ergibt sich aus den Messungen an der Linie 4 4985, die auBer diesem Term 
den genau bekannten 4 p 5s *P,-Term enthalt. Fig. 3 zeigt, daB die Ab- 


weichungen A hier positiv sind, was fiir einen verlaingerten Kern zu erwarten 





1) H. Schiiler u. H. Gollnow, ZS. f. Phys. 93, 611, 1935; H. Schiller, 
ebenda 35, 323, 1935. — 7) H.Schiiler u. Th. Schmidt, ebenda 98, 239, 
1935; 99, 717, 1936. 
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ist, denn dieser Term gehért nach der oben erwaihnten Definition (Schiler, 
Schmidt, l.c.) zu Fall I. Die Berechnung des Quadrupolmomentes (q) 
aus dem A (— 5,2) des 4p 5s 3P,-Termes erfolgt nun ganz analog der 
Berechnung von q aus der sp-Konfiguration, wie sie in der Quecksilber- 
und Wismutarbeit!) angegeben ist. Mit Hilfe der Abstiinde der drei Hyper- 
feinstrukturterme von ?P, werden die Konstanten dp, a, b aus der Formel 





E=a,+ xe +b-C-(C +1) berechnet, wo C =f (f+1)—1i1(t+1) 


— (7+ 1), EF die Abstinde der verschiedenen Hyperfeinstrukturniveaus 
von dem tiefsten Niveau, das zweckmibig mit HE = 0 angesetzt wird, f die 
dem jeweiligen Niveau zugehérige Gesamtquantenzahl, 7 der Kernspin des 
As und } der resultierende Drehimpuls der auBeren Elektronen sind. Aus 
den in Fig. 1 angegebenen Daten erhalt man ay = 208,2, den Aufspaltungs- 
faktor a = 80,51, b = — 0,347. 


Der Wert fiir q ist nun wie in den zitierten Arbeiten dargestellt 
b-h-e-87(24—1)-7 (27 —1)- 10° 


3 2. r-3 (8 cos? d — 1) 


== (1) 





wo der Wert von r-3 (8 cos? d— 1) aus der Elektronenstruktur zu ermitteln 
ist. Dabei muB beriicksichtigt werden, daB die vorliegende Konfiguration 
4p 5s mittlere Kopplung hat. Weiter sind die relativistischen Korrekturen 
anzubringen. 

Der endgiiltige Wert fiir q ist dann (I. c.) 


b-h-e 1 4 
3p. —_—_— lc = : -—4(24— 
Q3p, 2 me “up 1— 1) 
— 1Q1—1)- (21+ 1)- (1+ 1)- Ql 8)- daz 9) 


c2-1-(1 + 2)-(21—1) R’ —6e,¢, Vi(l+1)-S 


1 “ d-h-e 2 
5 og (21 4+-1)-2* 


= 
(aus der Multiplettaufspaltung). 


Dabei bedeuten neben den universellen Konstanten h, c, e: 
1 das Kernmoment (*/,), 
1 Bahnimpuls des P-Terms (/ = 1) 
c, und c, die Kopplungskonstanten, wie sie bei Breit und Wills") definiert 
sind 
c, = 0,2254, c, = 0,9742, 





') G. Breit u. L. A. Wills, Phys. Rev. 44, 470, 1933. 
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R’ und S die relativistischen Korrekturen fiir die Matrixelemente 





(Ps), |r-3 | Ps ) bzw. (Ps), |r| Pr),) 


Diese Korrekturen hat uns Herr Casimir, Leiden, freundlicherweise 
brieflich mitgeteilt 
fiir As ist R’ = 1.084 S eos 1.058. 


6 der Abstand der Terme ?P,—*P,, er betragt 2777,7 em~, wenn wir 
noch beriicksichtigen, daB 6 nicht nur von der Wechselwirkung zwischen 
Spin und Bahn des /-Elektrons, sondern teilweise auch von der Wechsel- 
wirkung zwischen Spin des s-Klektrons und Bahn des /-Klektrons herriihrt, 


so ergibt sich nach Wolfe*) der etwas kleinere Wert 
6 = 2760 em!. 


My das Bohrsche Magneton, 

Z* die effektive Kernladungszahl, fiir den P-Term hier = Z — 4 = 29 
und schlieBlich 2, ,.. die relativistische Korrektur der Dublettaufspaltung 
des 4 p-Elektrons (A = 1,02). 


Diese Werte in die Gleichungen (2) und (2a) eingesetzt, ergeben 


—ee A ») 
dap, = + 0,2 





Ein weiterer Wert fiir q laBt sich noch aus der Linie A 5657,0 (Fig. 3) be- 
rechnen und zwar aus dem Term 4 p 5s3P,: der andere Term dieser Linie 
tp 5 p3P, kann nur eine Aufspaltung von 20 bis 30 Einheiten (10-* em) 
besitzen, wie sich aus den Linien /4 4985,4 (4p 5s%P,—4p5pP,) und 
A4888,5 (4p 5s3P,—4p5p3P,) ergibt. Man kann sich nun leicht 
davon iiberzeugen, dab die Abweichung der Hyperfeinstrukturniveaus des 
4p 5s%P,-Termes von der Landéschen Intervallregel, berechnet aus 
f = 7/5, °/», 1/4, sich nicht iindert, ob man die Aufspaltung des 4 p 5 p #P,- 
Termes zu null oder zu 20 bis 30 Einheiten ansetzt. 


Aus der Lage der Terme f = */,, °/,, 1/, zueinander (der Term / = %/, 
ist nicht geeignet, weil der Abstand f,. —f,,. nur 30- 10-%- em~" betrigt) 


ergeben sich die Konstanten 
ari) —_— 128, 15 
der Aufspaltungsfaktor 
a = 80,86, b= 0,214 


!) H. Wolfe, Phys. Rev. 41, 443, 1932. 
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der Wert fiir q aus dem 4p 5s 3P, ist nun wie aus der friher zitierten 
3i-Arbeit zu ersehen 


he z*) 


1 
Fame T*, 4(94— ‘ a a —24, ’ 
q == hZ F i} (2 V 1) 44,37 10 R’ 


wo die GréBen Z*, 6 usw. die gleichen Werte haben, die oben bei der Be- 
rechnung von q aus dem ?P, angegeben sind. 


Man erhiilt q,,. = + 0,29 in guter Ubereinstimmung zu dem oben 


erhaltenen dsp, = + 0,27. 

Zusammentassend ergibt sich aus dem bisher Gesagten: As hal em 
Quadrupolmoment q = +. 0,8, wobei das +-Zerhen andeutet, dap der Kern 
verliingert ast. 

AuBer dem mit Hilfe der Konstanten b bestimmten Quadrupolmoment q 
laBt sich nun noch aus den angegebenen Aufspaltungsfaktoren (sp, und dsp, 
das magnetische Moment fiir Arsen berechnen. Dazu muf man in der vor- 
liegenden Termkonfiguration 4 p 5s die Aufspaltungsfaktoren bestimmen, 
die dem 4 p baw. 5 s-Elektron zukommen. Die Methode ist bei Breit und 


Wills in der oben zitierten Arbeit beschrieben. Nach ihr ergibt sich aus 


a,, == 80,51 und a,, = 30,86, 
P I 2 
= 29 unda, = 0,9. 


1,3), 


Daraus laBt sich nun nach den bekannten Formeln von Goudsmit und 
Fermi w berechnen und zwar ergibt sich aus dem p-Anteil 

us, == 1,71 Kernmagnetonen, 

‘ p 9 > 


0,726 i 


I 


Ls 
Der Unterschied zwischen diesen beiden Werten ist sehr betriachtlich, es 
muB einer von den beiden Anteilen gestért sein. In einer friitheren Arbeit 
haben einer der Verfasser und Schmidt?) auf Grund des zweiten Wertes 
und des von Goudsmit errechneten Wertes 4 = 0,9 als Mittel ~ 0,8 Kern- 
magnetonen angegeben. Wir moéchten jetzt aber doch annehmen, daB dieser 
Wert zu niedrig ist, denn aus den Hyperfeinstrukturmessungen von Craw- 
ford und Bateson?) am AsIV ergeben sich immer héhere Werte, so 
erhalten wir aus der Aufspaltung des 4s 5s 3S,-Termes 


[ty = 1,56 


') H.Schiiler u. Th. Schmidt, ZS. f. Phys. 98, 431, 1936. — 2) M. F. 
Crawford and S. Bateson, Canadian Journ. of Res. 10. 693, 1934. 
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aus dem s-Anteil der 4s 5 p*P, ,-Terme 


und aus dem p-Anteil 4,3). = 1,48. 


Offensichtlich ist also uw, = 0,726 aus dem As II viel zu klem. Wenn 
wir nun aus den iibrigen vier Werten, die viel besser miteinander iiber- 
einstimmen, den Mittelwert bilden, so ergibt sich in Ubereinstimmung mit 
Crawford und Bateson uw = + 1,5 Kernmagnetonen, wobei mit emem 
Fehler von etwa 20% gerechnet werden muB. 


Ein Teil der benutzten Apparate stammt aus den Mitteln der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, der wir sehr zu Dank verpflichtet sind. 


Diese Untersuchung wurde mit dankenswerter Unterstiitzung der 


I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefiihrt. 
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Elektrische Untersuchungen an oxydischen Halbleitern%*). 
Von Werner Hartmann in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juli 1936.) 


Durch Messung des Kinflusses der Stérstellen an Al,O, und Ta,O,; und Messung 
des Halleffektes an UO, und CuO wird der Charakter der Leitfihigkeit dieser 
Oxyde zu klaren versucht. 


Halbleiter erlangen in der Technik auf den verschiedensten Gebieten 
eine dauernd wachsende Bedeutung. Es sei an die zusammengesetzten 
Photo- und Gliihkathoden, Trocken- und Elektrolytgleichrichter und 
-kondensatoren, Sperrschichtphotozellen, Widerstandszellen, Uberspannungs- 
ableiter u.a. erinnert. Trotz dieser vielseitigen Verwendung ist die Er- 
kenntnis der Klementarvorginge, die den experimentell beobachteten Er- 
scheinungen zugrunde liegen, nicht in gleichem MaBe vorgeschritten. Erst 
in den letzten Jahren ist das Gebiet der ,,nichtmetallischen Elektronen- 
leiter** Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher Untersuchungen geworden, 
und man hat heute eine Ubersicht tiber verschiedene wichtige Eigenschaften 
dieser Stoffe gewonnen. — Durch die Bezeichnung_ ,,nichtmetallisch“ 
soll ausgesagt werden, daB die Leitfahigkeit eines solchen Halbleiters im 
Gegensatz zu der kompakter Metalle — abgesehen von den Erscheinungen 
an sehr diinnen Metallschichten —- mit der Temperatur ansteigt: ,,HeiB- 
leiter“*. Ionenleitung tritt erst bei sehr hohen Temperaturen in der Nahe 
des Schmelzpunktes in merklichem MaBe auf, so daB die Bezeichnung 
,,Elektronenleiter“ in dem untersuchten Temperaturbereich gerechtfertigt 
ist, wie auch durch die Messungen bestitigt wird. 

Wahrend man frither glaubte, jeder kristallisierten Verbindung eine 
bestimmte, sie kennzeichnende Leitfahigkeit zuschreiben zu kénnen, wird 
heute eine durch Versuche gestiitzte gegenteilige Anschauung vertreten. 
Denn bei dem Vergleich der an demselben Stoff von verschiedenen Forschern 
gefundenen Werte fiir die Leitfaihigkeit ergaben sich Unterschiede, die oft 
mehrere Zehnerpotenzen betrugen; z. B. wurden am Kupferoxydul, einem 
hiufig untersuchten Halbleiter, Werte fiir die Leitfahigkeit bei Zimmer- 
temperatur zwischen 10-7 und 10-® Ohm-! cm~! gemessen, ohne da8 ein 
chemischer Unterschied der Substanz nachgewiesen werden konnte. Auch 
wenn man die Schwierigkeit der Beschaffung guter und gleicher Priparate 
und die Verschiedenheit der MeBverfahren und -anordnungen (Gleichstrom- 


*) Dissertation der Technischen Hochschule Berlin. 
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oder Wechselstrommessung, Herstellung der Kontakte) beriicksichtigte, 
lieB sich keine Ubereinstimmung erzielen. Einen Ausweg zeigte zuerst 
Gudden(1)*). Nach seiner Auffassung sollte die elektrische Leitfaihigkeit 
der Halbleiter keine Stoffeigenschaft, sondern durch nichtst6chiometrische 
Beimengungen bedingt sein. Bei streng st6chiometrisch zusammengesetztem 
Gitter wiirden diese Stoffe [solatoren sein. Der grobe KinfluB von Gitter- 
stérungen ist auch bei den Erscheinungen der Phosphoreszenz und der 
lichtelektrischen Leitung in Kristallen (Wirksamkeit des langwelligen Aus- 
liufers der optischen Absorptionsbanden) festgestellt worden. 

Zur Veranschaulichung der erwihnten Annahme von Gudden ist 
die Vorstellung wichtig, daB auch im Kristall, wie beim einzelnen freien 
Atom, sich fiir Elektronen erlaubte und verbotene Knergiewerte abwechseln. 
Die Méglichkeit eines Tunneleffektes fiihrt zu der Folgerung, daB die iuBeren 
Elektronen eines Gitterbausteins in ihren Energiezustiinden nicht nur zur 
Nachbarsehaft ,ihres** Atoms, sondern zum ganzen Gitter gehoren. Infolge 
der starken gegenseitigen Kinwirkung der Atomfelder hat man es aber 
nicht mehr mit diskreten Knergiewerten wie beim freien Atom, sondern 
mit Energiebereichen zu tun. In solch einem Bereich kénnen sich die Elek- 
tronen bewegen, ohne Potentialschwellen iiberwinden zu miissen, ein Elek- 
trizitiitstransport in einer Richtung kann aber nur eintreten, wenn un- 
besetzte Energiezustiinde vorhanden sind. In Fig.1 sind die einfachsten 
Fille fiir Halbleiter dargestellt. In Fig. 1a ist das oberste iberhaupt besetzte 
Band voll; bis zum nichsten erlaubten Energiebereich besteht ein endlicher 
Energieunterschied FH. Ist die thermische Energie kT’ sehr klein gegen I’, 
so ist der Stoff bei der Temperatur T ein Isolator (als konventioneller 
Grenzwert zwischen Halbleiter und Isolator hat sich der von Gudden 

vorgeschlagene Wert von 
fF “eo 0090 —e F 10-!© Ohm! em! fiir die Leit- 
| ia aaa fihigkeit bei Zimmertempe- 


A -———-e-e- 











ratur eingefiihrt). Es stellt 





sich zwischen den_,.freien* 





a b - Elektronen im F-Band und 
Fig. 1. den von ihnen im G-Band 


erzeugten lLochstellen em 
Gleichgewicht ein, das in der theoretischen Behandlung von Wilson zu 
einer exponentiell mit der Temperatur steigenden Leitfahigkeit fiihrt (2). 


1) Die in Klammern stehenden Zahlen weisen auf das Literaturverzeichnis 
am Kinde der Abhandlung hin. 
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Die Elektrizitatsleitung durch die im /F-Band_ befindlichen Klektronen 


. 


wird ,,UberschuBleitung*, die Leitung im G-Band ,,Lochleitung genannt. 
Die Auffiillang eimes Loches durch ein anderes Klektron des G-Bandes 
bewirkt eine Verschiebung des Loches in entgegengesetzter Richtung 
und wirkt wie die Bewegung einer positrven Ladung. Die Messung des 
Hall-Kffektes vermag dariiber zu entscheiden, welche Leitungsart iiber- 
wiegt. Eine theoretische Deutung des anomalen positiven Vorzeichens 
des Hall-Effektes bei der Lochleitung ist auf wellenmechanischer Grund- 
lage von Peierls (8) gegeben worden. In den Halbleitern ist /’ meistens 
so groB, dab ein ungestértes Gitter bis zu sehr hohen Temperaturen voll- 
stiindig isoliert. Dieser Fall ist aber experimentell noch nicht realisiert 
wegen der unvermeidlichen Gitterstérungen. Um die starke Erhéhung 
der Leitfahigkeit durch Stérungen zu erklairen, nahm Wilson (2) im 
AnschluB an Gudden in dem zwischen dem F- und dem G-Band legenden 
verbotenen Energiebereich értliche Zwischenwerte an. Da die Konzentration 
der Stérstellen klein gegen die Zahl der Gitterbausteine in der Volumen- 
einheit ist, sie also weit voneinander legen, werden sie selbst keine Leitung 
ermoglichen. Zur Deutung der Tatsache, dab die Hall-Konstante ein 
negatives oder positives Vorzeichen haben kann, fiihrte Wilson zwei 
Arten von Stérstellen ein: Eimmal die Spenderstellen S (Fig. 1b), die ihre 
Elektronen, falls die diesen zugefiihrte Energie k T ausreicht, in das F-Band 
geben und so eine UberschuBleitung bewirken: andererseits die Finger- 
stellen A (Fig. 1c), deren Energieniveaus in der Nahe des G-Bandes liegen 
und die eine Gleichgewichtsverteilung zwischen mit Elektronen besetzten 
A-Stellen und Loéchern im G-Band hervorrufen. In diesem Falle ergibt 
sich eine Lochleitung mit positivem Hall-Effekt. Da die EKnergiedifferenzen 
zwischen S-Stellen und F-Band und zwischen A-Stellen und G-Band nur 
einen Bruchteil von EF betragen, kann eine Leitfaihigkeit schon bei viel 
tieferer Temperatur beobachtet werden. Das beschriebene Bild liefert 
wohl eine Grundlage fiir die Anschauung, gibt aber alle Erfahrungstatsachen 
in dieser einfachen Form nicht wieder. Durch die Schottky-Wagnersche 
Fehlordnungslehre (4) wurden die Grundvorstellungen zu einer erfolg- 
reichen Handhabe beim Studium der Halbleiter entwickelt. 

Charakteristische Vertreter der beschriebenen Klasse von Halbleitern 
sind die Metalloxyde, die in dieser Arbeit ausschheBlich untersucht werden 
sollen. — Auf Grund der an oxydischen Halbleitern vorliegenden Messungen 
schlug Schottky folgende Einteilung vor: 

1. Oxydationshalbleiter. Die Leitfahigkeit steigt mit zunehmendem 
Sauerstoffgehalt an. Ein Einbau des iiberschiissigen Sauerstoffs auf 
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Zwischengitterplitzen ist wegen der GréBe des Sauerstoffions (1,35 A) 
unwahrscheinlich. Tatsaichlich ist auch von Jette und Foote(5) am 
Beispiel des FeO durch Vergleich von Dichtemessungen und réntgeno- 
graphischen Bestimmungen der Gitterkonstanten nachgewiesen worden, 
daB der SauerstoffiiberschuB in der Weise hergestellt wird, daB{ Metallionen 
aus ihren Gitterplatzen auswandern. Zur Erhaltung der Neutralitaét muB 
aber die gleiche Klektronenzahl verschwinden. Die Elektronen werden 
von zuriickbleibenden Metallionen entfernt, die dadurch in eine hoéhere 
Wertigkeitsstufe iibergehen. Damit ist die Oxydationshalbleitung auf 
solehe Oxyde beschrankt, deren Kationen noch in anderen Verbindungen 
mit hdherer Wertigkeit bekannt sind: z. B. Cu,O0:CuO, UO,: UOsg. 
Durch diese Elektronenentfernung entstehen z.B. beim Kupferoxydul 
neben den normalen Cut- und O--Ionen des Gitters auch Cu*t-Ionen. 
Diese stellen Elektronenfehlstellen dar (Fangerstellen A), und es mu8 eine 
Lochleitung, d. h. also eine Leitung durch scheinbar positive Ladungstriger, 
die sich sonst wie Elektronen benehmen, gefordert werden. Beim Kupfer- 
oxydul konnte durch Sauerstoffbehandlung eine Steigerung der Leitfaihigkeit 
erreicht werden, waihrend die Hall-Konstante anomal positiv war; Kupfer- 
oxydul ist also ein Oxydationshalbleiter mit Lochleitung, wie es der Theorie 


entspricht. 


2. Reduktionshalbleiter. Die Leitfahigkeit sinkt mit zunehmendem 
Sauerstoffgehalt. Einem groBen Sauerstoffpartialdruck entspricht aber 
thermodynamisch ein kleiner Partialdruck des Metalles iber dem Oxyd. 
Man wird annehmen kénnen, daB die Zahl der iiberschiissig eingebrachten 
Metallatome mit dem Metallpartialdruck ansteigt, also mit dem Sauerstoff- 
druck sinkt. Die Leitfaihigkeit ist also durch eimen KationeniiberschuB 
bedingt. Die damit iiberschiissig ins Gitter gebrachten iuBeren Elektronen 
der eingebauten Metallatome (Spenderstellen S) tibernehmen den Strom- 
transport: UberschuBleitung. An Zinkoxyd konnte die Kopplung von 
Reduktionshalbleitung mit UberschuBleitung nachgewiesen werden (6), 
indem ZnO bei kleinem Sauerstoffpartialdruck gut leitet und der Hall-Effekt 
in jedem Falle ein negatives Vorzeichen hat, wie es einer UberschuBleitung 
entspricht. 


3. Halbleiter, deren Leitfaihigkeit bei hohen Temperaturen praktisch 


unabhingig vom Sauerstoffpartialdruck ist. 


Diese Anschauungen sind aber erst an wenigen Halbleitern gepriift 
worden, so daB es noch vieler experimeniteller Untersuchungen bedarf, 


um sie zu festigen. Diese Arbeit soll einen Beitrag dazu liefern. 
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Ine elektrische Leitfihigkett von Aluminiumoxyd. 


Aluminium ist bekanntlich eines der besten Ventilmetalle: Oxydiert 
man es anodisch in einem geeigneten Elektrolyten (Citronensiure, Oxal- 
siure, Borsiure), so bildet sich eme oberflichliche Schicht hohen Wider- 
standes, der Reststrom durch das elektrolytische Bad kann bei geniigender 
Oxydation auf einen sehr kleinen Wert (GréBenordnung 10-* bis 10-5 Amp. 
pro em?) gebracht werden. In Gleichrichtern und Elektrolytkondensatoren 
findet diese Krschemung verbreitete Anwendung. Versieht man eine solche 
aufgewachsene und getrocknete Oxydschicht mit eimer nicht sauerstoff- 
entziehenden Elektrode, so zeigt dieses System: Alummium-Aluminiumoxyd- 
Gegenelektrode eine deutliche Unipolaritét, wie Versuche von Stérmer (7) 
ergaben. Wenn das Muttermetall Kathode war, floB ein vielfach gréBerer 
Strom als in entgegengesetzter Richtung. Wirde man die hierfiir verant- 
wortlich zu machende Sperrschicht in Analogie zum Kupfer-Kupferoxydul- 
gleichrichter zwischen Muttermetall und Oxyd annehmen, so miiBte man 
folgern, daB Aluminiumoxyd wie Kupferoxydul ein Oxydationshalbleiter 
ist: d. h. also, sein Widerstand sollte sich mit zunehmendem Sauerstoff- 
gehalt verringern. Einige Versuche sprechen aber dagegen; so ergab z. b. 
eine Wasserstoffpolarisation nasser Oxydschichten im Elektrolyten ohne 
Anderung der Schichtdicke gréBenordnungsmiBige Erhéhungen der Leit- 
fahigkeit (7), wihrend man bei einem Oxydationshalbleiter eine Widerstands- 
zunahme erwarten muBte. Es war also im Hinblick auf die Sperrschicht- 
theorie wichtig, den Charakter der Leitfihigkeit zu klaren. 


Untersucht wurden gesinterte Aluminiumoxydplattchen; das Oxyd 
wurde fein gepulvert und gemahlen zu Plittchen der GréBe etwa 25 x 5 
x 0,5 mm, feucht gedriickt, getrocknet und an Luft bei 1800° C gesintert 
(Schmelzpunkt etwa 2050° C). Die Praparate sehen bei sauberer Behandlung 
grauweiB aus und zeigen keinerlei Risse. Das spezifische Gewicht betragt 
3,5 g/em® + 2%. Nach Steinheil(8) ergibt sich réntgenographisch 
3,96 g/em?. Die Raumerfiillung, definiert als das Verhiltnis der gemessenen 
scheinbaren Dichte zur wahren Dichte, betrigt also etwa 89%. 


Zur Untersuchung des Temperaturganges der Leitfahigkeit wurde 
ein Ofen gebaut, der in einen entliiftbaren Kolben eingesetzt werden konnte. 
Das Ofenrohr bestand aus technischem hochgesintertem Korund (22 mm 
Durchmesser) und trug eine Heizwicklung aus Chromnickeldraht, der sich 
auch in Sauerstoff bis etwa 1000°C mit guter Lebensdauer verwenden 
laBt. Die Stromzufiihrung erfolgte durch Chromeisenstibe, an denen das 








714 Werner Hartmann, 


Ofenrohr mit Nickelschellen befestigt war und die eine vakuumdichte 
Durchschmelzung gewihrleisteten. Sehr groBe Aufmerksamkeit ist der 
Temperaturmessung zu widmen, da der Temperaturkoeffizient gerade 
bei Halbleitern sehr groB ist. Zur Zeit des Aufbaues stand ein Edelmetall- 
thermoelement nicht zur Verfiigung. Die Temperatur wurde daher mit 
einem Platinwiderstandsthermometer gemessen. Der Platindraht (0,2 mm 
Durchmesser) wurde haarnadelfOrmig durch ein zwei Lingslécher ent- 
haltendes Rohr aus keramischem Isoliermaterial gefiithrt. Um reproduzier- 
bare Werte zu erhalten, war es nétig, den Platindraht vor Beginn der 
Untersuchungen oft und lange genug auf die héchste vorkommende Tem- 
peratur zu bringen, bis sich bei Zimmertemperatur ein sich nicht mehr 
verindernder Widerstandswert einstellte. Zur Eichung wurde die Tem- 
peratur der Ofenmitte — am Orte des Priparates — mit einem geeichten 
Platin- Kupfermanteldraht-Thermoelement gemessen und hieran das Platin- 
widerstandsthermometer angeschlossen. Das Thermoelement selbst konnte 
fiir die Messungen nicht verwandt werden, da es in Sauerstoff bei Benutzung 
iiber etwa 800°C infolge der eintretenden Oxydation des Kupfermantel- 
drahtes keine gut reproduzierbaren Messungen gestattete. Eine spiatere 
Nachpriifung der Eichung mit emem Platin-Platinrhodium-Thermoelement 
lieB keme Abweichung erkennen. 

Die Leitfaihigkeit wurde aus den mit Gleichstrom gemessenen Werten 
fiir Strom und Spannung und den Abmessungen des Praparates berechnet. 
Die Stromstiirke lag in den GréBenordnungen 10-8 bis 10-° Amp. Da gerade 
bei Halbleitern Ubergangswiderstinde eine groBe Rolle spielen und die 
MeBresultate bei Nichtbeachtung vollig verfalschen k6énnen, ist es un- 
bedingt erforderlich, den Spannungsabfall am Priparat nicht an den Strom- 
zufiihrungselektroden, sondern mit Sonden stromlos zu messen. Aus dem- 
selben Grunde ist es nétig, auf die Kontaktierung groBe Sorgfalt zu ver- 
wenden. Die Enden der Priparate und zwei ungefaihr 0,5 mm breite 
Streifen im Abstand von etwa 5 mm fiir die Sonden wurden dick mit Silber 
bedampft oder mit Aquadag, einer kolloidalen Graphitlésung, bestrichen. 
Fiir Vakuummessungen ist auch eme Bedampfung mit Aluminium bequem 
zu verwenden. Es zeigte sich, daB die Versilberung sicherere Kontakte 
im Laufe der Sauerstoff-, Wasserstoff- und Vakuumbehandlung der Pra- 
parate gewiahrleistete, wihrend der Graphitbelag bei hdheren Temperaturen 
und Sauerstoffdrucken leicht abblitterte. Die Enden der Priparate wurden, 
mit Platinblech hinterlegt, in versilberte Eisenbacken eingeklemmt, die 


ihrerseits auf Chromeisenstaében aufgeschraubt waren (Fig. 2). Ein an das 
Platinblech und die Halterungsstibe angeschweiBter Platindraht sorgte 
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fiir eine sichere Verbindung. Die Sonden zur Spannungsmessung hatten die 
Form von Schneiden. Sie wurden aus Kupfer oder Eisen hergestellt und 
entweder elektrolytisch versilbert oder rhodiniert. Die Gegenplatte war, 
mit Glimmer hinterlegt, mit dem Oberteil, der keilf6rmigen Sonde, durch 
Schrauben verbunden (in der Figur durch die Mittellinie angedeutet). Der 
Aufbau wurde mit einem Glasschliff in den Kolben eingesetzt und konnte 
so jederzeit ausgewechselt und veraindert werden. Die Schliffe wurden mit 
Apiezonfett von sehr niedrigem Dampfdruck gefettet und, wenn ndtig, 
durch eine herumgelegte wasserdurch- 
flossene Bleirohrspirale gekiihlt. — Die 
Linge der Praparate betrug etwa 20 mm, 





der Abstand der Sonden, wie schon er- 
wihnt, etwa 5mm. Da die Ofenwicklung Fig. 2 
eine Gesamtlinge von 75 mm hatte, 

konnte das fiir die Untersuchung bendtigte Mittelstiick als temperatur- 
konstant angesehen werden, was durch Messungen geprift und bestitigt 
wurde. 


Zu erwihnen ist noch, daB an diinnen Aluminiumoxydroéhrchen auf 
folzende Weise ein guter Kontakt hergestellt werden konnte: Die Réhrchen 
wurden gut entfettet und die Enden ungefaihr 3 mm lang mit Silber dick 
bedampft. Dariiber wurde diinner Molybdandraht festgewickelt und dieser 
durch dick elektrolytisch niedergeschiagenes Silber mit der aufgedampften 
Silberunterlage verbunden. Durch Messung an zwei auf gleiche Weise be- 
festigten Sonden konnte festgestellt werden, daB nennenswerte Ubergangs- 
widerstiinde nicht auftraten. 


Bei jeder Leitfahigkeitsmessung wurde die Spannung an den Sonden 
von etwa 5 Volt auf etwa 150 Volt in mehreren Stufen verindert. Das 
Ohmsche Gesetz war auch bei Spannungsumkehr erfiillt, so daB also von 
einer spezifischen Leitfahigkeit gesprochen werden kann. Triage Strom- 
anderungen, die auf die Ausbildung von Polarisationen u. a. hingedeutet 
hatten, wurden nicht beobachtet. Stromdurchgang wiahrend der verschieden- 
artigen Behandlungen der Priparate hatte auf die MeBergebnisse keinen 
KinfluB. Auf Kriechstréme wurde die Apparatur ohne eingesetztes Praparat 
gepriift, die Werte waren vernachlissigbar klein. 


Bevor die MeBergebnisse besprochen werden, sei kurz auf die zur 
Darstellung der Messungen nétigen theoretischen Grundlagen eingegangen. 
Nach der von Drude und Lorentz entwickelten Vorstellung eines Elek- 
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tronengases in Metallen ergibt sich fiir die Leitfahigkeit ees Metalles mit 


der Klektronenkonzentration n bei der Temperatur 17’: 








Sus e* | 
o = —-10’. =n “2 ' cm", (1) 
3 V2amkT 
e = 1.59- 10-9 Coul.., m = 8,9- 10-8 g, 
k = 1,87- 10-6 erg/grad, = freie Weglinge (cm). 


Wiahrend bei den Metallen auf Grund der Annahme freier Elektronen deren 
Konzentration als unabhingig von der Temperatur angesehen wird, fiihrte 
Koenigsberger (18) schon 1906 fiir von ihm als Halbleiter angesehene 
Stoffe, wie Silicium, die Annahme ein, daB die Elektronen erst durch Zu- 
fiihrung einer gewissen endlichen Energie ,,frei beweglich* werden. Die 
Konzentration der ,,freien‘* Elektronen soll daher mit der Anzahl der iiber- 
haupt abgabefiihigen Atome n)/cm*, die eine dazu nétige Energie ¢ haben, 
wachsen: 


E 


pe FF, (2) 


Durch Vereinigung der Gleichungen (1) und (2) folgt also: 
-— - 

o = —:-10 ae me ** mae **. (3) 

3 \2amkT 





Wenn auch die von Koenigsberger fiir Halbleiter angesehenen Stoffe 
sich als oxydisch verunreinigte Metalle gezeigt haben, so muB doch der 
exponentielle Anstieg der Ladungstrigerkonzentration mit der Temperatur 
fir die Halbleiter gefordert werden, um die ebenso mit der Temperatur 
wachsende Leitfihigkeit zu erkliren. Derselbe Zusammenhang zwischen o 
und T folgt, wie schon erwihnt, aus den modernen Theorien tiber Halb- 
leitung (9). 

Da in der oben angegebenen Gleichung (3) die Temperaturabhangigkeit 
der GréBe a neben der e-Funktion nicht ins Gewicht fallt, ist also mit einiger 
Genauigkeit im Schaubild lgo = f (1/T) eine Gerade mit dem Anstieg ¢ 
zu erwarten. 

Mefergebnisse. Fig. 3 gibt die charakteristischen MeBreihen fiir ein 
Praparat aus Aluminiumoxyd wieder. Von einer Darstellung aller an den 
untersuchten Proben erhaltenen Ergebnisse ist abgesehen worden, da sich 


stets bei gleichem Ausgangsmaterial innerhalb der Fehlergrenzen dieselben 
Werte ergaben. — Der Kolben, in dem sich der Ofen mit dem Priaparat be- 
fand, wurde zu Beginn dauernd entliftet, der Druck betrug etwa 10-4 mm Hg. 
Die Anfangsleitfihigkeit der Praparate im Vakuum war bei 450° C kleiner 
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als 10-" Ohm-! em-!. Wie ja bekannt, ist Aluminiumoxyd bei niederen 


Temperaturen ein guter Isolator. Durch langes Erhitzen auf 450°C (etwa 
10 Stunden) konnt ein langsamer Anstieg der Leitfaihigkeit beobachtet 
werden. Nach etwa 80 Stunden der gleichen Vakuumbehandlung wurde 
die Leitfahigkeit von 400°C bis Zimmertemperatur herab gemessen (Ge- 
rade a). Dabei wurde sorgfaltig darauf geachtet, daB sich bei jeder Messung 
das Temperaturgleichgewicht eingestellt hatte. Die Wartezeit zwischen 
zwei Messungen bei verschiedenen Temperaturen betrug etwa 2 Stunden. 
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Fig. 3. 
Nach weiterem Entliiften (etwa 40 Stunden) bei 450° C stellte sich ein End- 
zustand ein (Gerade d). Dieser wurde auch nach weiteren 30 Stunden 
nicht iiberschritten. Hierbei ist das Dissoziationsgleichgewicht erreicht 
bei einem Sauerstoffpartialdruck, wie er dem mit der Diffusionspumpe 
erreichbaren Vakuum entspricht. In denselben GréBenordnungen liegende 
Werte fiir die Leitfahigkeit wurden mit diinneren Aluminiumoxydpriaparaten 
desselben Herstellungsganges gefunden. Das Gleichgewicht stellte sich 
dabei entsprechend schneller ein. — Wenn die Steigerung der Leitfahigkeit 
ursichlich auf eine Dissoziation des Oxyds und damit auf eine Sauerstoff- 
abgabe zuriickzufiihren sein sollte, muBte es gelingen, die im Zustand d 
(Fig. 3) im Oxydgitter vorhandenen iiberschiissigen Al-Atome durch Sauer- 
stoff zu oxydieren, d. h. an den Stérstellen wieder das regulare, schlechter 
leitende Gitter zu bilden. Die Leitfahigkeit miBte also wieder sinken. 
Diese Folgerung konnte durch das Experiment bestitigt werden. Der 
benutzte Sauerstoff wurde durch Erhitzen von Kaliumpermanganat, das 
leicht zerfallt, hergestellt. Glaswolle hielt die gréberen Verunreinigungen 
zuriick; Wasserdampf wurde durch fliissige Luft ausgefroren. Wurden die 
Priparate in Sauerstoff bei 450°C getempert, so stieg der Widerstand 
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an mit ahnlicher Geschwindigkeit, wie die Leitfahigkeit beim Entliften. 
Nach Messung der durch die Gerade d dargestellten Werte wurde die Platte 
15 Stunden in Sauerstoff von 0,8 mm Hg bei 400°C getempert; danach 
wurde Gerade b gemessen. Durch erneutes Entliiften oder schneller durch 
eine ,,Reduktion’ mit Wasserstoff konnte die Leitfihigkeit wieder ge- 
steigert werden. Der Wasserstoff wurde elektrolytisch aus alkalischem 
Wasser hergestellt und iiber Chlorealecium und flissiger Luft getrocknet. 
Die in Fig. 8 dargestellte Gerade ¢ stellt die Leitfahigkeit dar nach etwa 
achtstiindiger Erhitzung in Wasserstoff von 5 mm Hg bei 375°C. (Zu be- 
merken ist, daB die Messungen bei Temperung in den Gasen nach deren 
Abpumpen ausgefiihrt wurden, um den NebenschluB durch das Gas zu 
vermeiden. Da die MeBdauer zur Aufnahme einer Leitfahigkeit-Temperatur- 
Geraden klein gegen die Temperungszeit war, konnte eine Verinderung 
des erreichten Zustandes durch die bei der Messung erforderliche Vakuum- 
erhitzung vernachlissigt werden. Die durch die Geraden b und ¢ dargestellten 
Zustiinde stellen keine Gleichgewichte dar.) 

Wie aus Fig. 8 ersichtlich, lassen sich die MeBwerte in jedem Falle 
durch eine Gerade im lgo = 1/T-Schaubild darstellen. Es fallt auf, dab 
die Steilheit der Geraden, im wesentlichen der Temperaturkoeffizient, 
mit der Verbesserung der Leitfahigkeit abnimmt. Dieses Verhalten steht im 
Gegensatz zu der fiir Metalle giiltigen Mathiessenschen Regel, wonach 
fir ein Metall das Produkt aus dem spezifischen Widerstand und seinem 
Temperaturkoeffizienten unabhingig von Verunreinigungen ist. Wenn 
auch ein innerer Zusammenhang nicht besteht, so zeigt der Vergleich den 
erundsiitzlichen Unterschied zwischen metallischer Leitung und Stérhalb- 
leitung. Die erwihnte RegelmaBigkeit fiir Halbleiter ist besonders von 
Meyer (10) betont worden. Im einzelnen gibt es aber viele Ausnahmen. 
Fir die in Fig. 3 wiedergegebenen logarithmischen Geraden lassen sich 
nach der Gleichung: 


loo, — leg. 
Evolt = 1,99 - 10-* - . 1 o V3 


1 ee 
we 


a 

die in folgender Tabelle zusammengestellten Werte fiir die ,,Aktivierungs- 
energie’ ¢ berechnen. Die aufgefiihrten Werte fiir die Leitfaihigkeit bei 
Zimmertemperatur sind fiir die Geraden a,b, ¢ extrapoliert. 








Gerade o (20° ©) é (Volt) Gerade 0 (209 C) é (Volt) 
a 2,5-10 12 0.385 c 5,6 - 10-10 0,25 
b 3.2 -10°11 0,30 d 1,6 - 10-19 | 0.25 
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Nach einer von Gudden gegebenen Zusammenstellung (11) der an 
vielen Halbleitern gemessenen Werte, in die sich die mitgeteilten fiir a (20° C) 
und ¢ nicht einfiigen lassen, kénnte man einen linearen Zusammenhang 
e~ lgo (20°) vermuten. Unter Zugrundelegung von Gleichung (8) heibt 
das: Da erfahrungsgemaB die freie Weglinge bei allen Halbleitern nicht 
sehr verschieden ist, ist eine annahernd gleiche Stérstellenkonzentration ng 
anzunehmen. Die GréBenordnung der Leitfahigkeit wiirde dann durch den 
Wert fiir ¢ festgelegt. — Es sei an dieser Stelle darauf: hingewiesen, dah 
dieses Verhalten durch einfache Modellvorstellungen nicht mehr erfabt 
wird. Denn nach Fig. 1b sollte man erwarten, dai die Energiedifferenz 
zwischen F-Band und S-Stellen unabhangig von der Zahl der S-Stellen 
ist, was aber offenbar nicht zutrifft. Um diese Widerspriiche zu beseitigen, 
sind von Schottky besondere Zusatzhypothesen eingefiihrt worden (12), 
die aber noch keine direkte Nachpriifung erfahren konnten. 


Der grobe EinfluB von Verunreinigungen machte sich deutlich bemerkbar 
bei der Untersuchung von schwach gelb gefairbten Praparaten; die sauberen 
Priparate hatten ein weiBliches Aussehen. Die Gelbfarbung riihrt wahr- 
scheinlich von Kisen her, das beim Sintern einen Teil der Praparate ver- 
unreinigte. Diese zeigten bei sonst qualitativ gleichem Verhalten héhere 
Absolutwerte der Leitfaihigkeit. Diese erreichte bei Zimmertemperatur 
nach gleicher Vakuumbehandlung wie oben beschrieben, einen Wert von 
10-® Ohm~! cm! im Gegensatz zu dem Wert der sauberen Praparate 
von 10-%. Die Anfangsleitfahigkeit betrug etwa 10-9 Ohm-!em-!. Der 
Eisengehalt wirkt auf den Leitfahigkeitsvorgang wahrscheinlich wie iiber- 
schiissiges Aluminium durch Bildung von S-Stellen. Fiir hohe Isolations- 
anspriiche, besonders im Vakuum, ist daher auf unbedingte Reinheit des 
Materials zu achten. 


Da bei den beschriebenen Untersuchungen mit Sinterkérpern gearbeitet 
wurde, lassen sich Eimwiinde erheben, die von grundsitzlicher Bedeutung 
sind. Gerade bei Untersuchung des Gaseinflusses auf die Leitfaihigkeit 
ist es méglich, daB die Anderung der Leitfihigkeit nicht auf eine Anderung 
des Metalloidgehaltes innerhalb der Kristalle zuriickzufiihren ware, sondern 
daB durch das Porenvolumen bedingte innere Oberflichen eine Rolle 
spielten. AuBerdem kénnten andere das verwandte Aluminiumoxyd ver- 
unreinigende Oxyde mit kleinerer Dissoziationsenergie Beitrage zur Leit- 
fihigkeit geliefert haben. Um diese Einfliisse wenigstens qualitativ 
zu untersuchen, wurde auf diimnen Folien aus reinstem Aluminium 
thermisch eine Oxydschicht erzeugt und das restliche Muttermetall durch 
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Abtropfen in der Flamme (Schmelzpunkt 658°C) oder Lésen in Kali- 
lauge entfernt. Diese Oxydhiautchen wurden in Sauerstoff zur restlosen 
Durchoxydierung getempert und danach im Vakuum oder in Wasser- 
stoff erhitzt. Es ergab sich em mit dem der gesinterten Priparate vdollig 
iibereinstimmendes Verhalten. Man kann also annehmen, daB die Er- 
gebnisse an den Sinterkérpern gar nicht oder nur wenig von diesen Stér- 
erscheinungen in ihren Beziehungen zueinander gefilscht wurden, wenn- 
gleich tiber den EinfluB auf die Absolutwerte nichts ausgesagt werden 
kann. 

Durch diese Messungen ist soweit erwiesen, da Aluminiumoxyd (in 
der Korundphase) zu den Reduktionshalbleitern zu rechnen ist, da es seine 
Leitfaihigkeit mit fortschreitender ,,Reduktion* verbessert. Da Aluminium 
chemisch in einer héheren als der dritten Wertigkeit nicht bekannt ist, war 
eine Oxydationshalbleitung unwahrscheinlich. Die Tatsache, daB Aluminium- 
oxyd seinen héchsten Widerstand bei gréBtméglichem Sauerstoffgehalt zeigt, 
schlieBt eine interessante Konsequenz fiir die Sperrschichttheorie in sich. 
Durch ausgedehnte Versuche haben insbesondere Schottky und Mitarbeiter 
sichergestellt, da beim Kupfer-Kupferoxydulelement die Sperrschicht durch 
eine an der Grenze Kupfer-Kupferoxydul vorhandene, auBerst sauerstoff- 
arme, daher schlecht leitende Oxydulschicht gebildet wird. Fir einen Elek- 
tronenstrom hat die Richtung Kupfer-Sperrschicht-Kupferoxydul einen 
kleineren Widerstand (FluBrichtung) als die umgekehrte (Sperrichtung). 
Da Aluminiumoxyd ein Reduktionshalbleiter ist, sollte man in einem 
Elektrolytgleichrichter, bestehend aus dem System Aluminium-Aluminium- 
oxyd-Elektrolyt, die Sperrschicht an der an den Elektrolyten angrenzenden 
Seite des Oxyds vermuten, falls man an der wohl gesicherten Deutung der 
Sperrschicht als emer hochisolierenden, sehr diinnen Trennwand festhilt. 
Bekanntlich sperrt aber ein solcher Gleichrichter nur, wenn die Aluminium- 
platte Anode ist, ebenso verhialt sich der von St6rmer untersuchte trockene 
Aluminiumoxydgleichrichter. Fir einen Elektronenstrom hat also die 
Richtung Aluminium-Aluminiumoxyd-Sperrschicht-Elektrolyt den kleineren 
W iderstand, im Gegensatz zum Kupferoxydulgleichrichter. Die Verschieden- 
heit der Stréme kann also nicht, wie es die bisherige Sperrschichttheorie 
will, durch die Konzentrationsunterschiede der Elektronen in Halbleiter 
und Metall bei einer durch die Feldstiirke tiber der Sperrschicht er- 
zwungenen kalten Klektronenemission erklart werden (7). Vor neuen 
theoretischen Untersuchungen mu aber durch das Experiment versucht 


werden, diese Grundfrage tiber den Richtungssinn der Sperrschicht weiter 


zu_ kliiren. 
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Ine elektrische Letitfahigkeit von Tantaloxyd. 


Kbenso wie Aluminium ist auch Tantal eines der bekannten Ventil- 
metalle, und die fiir Aluminiumoxyd giiltigen Uberlegungen sind auf 
Tantaloxyd zu iibertragen. An getrockneten, aufgewachsenen Schichten, 
die elektrolytisch durch anodische Oxydation von Tantalblech in Schwefel- 
siiure erzeugt wurden, konnte eine Unipolaritit nachgewiesen werden (7), 


wihrend andere Untersuchungen fehlen. 


Tantaloxyd, ein weiBes Pulver, wurde zu Stiibchen der GriBe etwa 
25 x 5 & 0,5 mm? feucht gedriickt, getrocknet und an Luft bei 1400° C 
gesintert. Die Stabchen hatten kein so dichtes Gefiige wie die aus Aluminium- 
oxyd bestehenden; das spezifische Gewicht betrug 3,7 g/em*® +- 3%. Die 
Kontaktierung und Halterung wurden in gleicher Weise wie beim Aluminium- 
oxyd ausgefiihrt. Zur Messung der Temperaturabhingigkeit der Leit- 
fahigkeit wurde ein anderer Ofen benutzt, der héhere Temperaturen zu 
erreichen gestattete. Ein bis 1000°C hochvakuumdichtes Porzellanrohr 
trigt auf emer Lange von etwa 40 mm eine durch Wasserglas und Talkum 
befestigte, durch vielfache Asbestumhillungen A isolierte Chromnickel- 
drahtwicklung H (Fig. 4). Die Enden sind an Nickelschellen, die auch zur 
Stromzufiithrung dienen, 
festgelect. Die Enden J 


des Porzellanrohres sind _|._-}-— -.- 




















15 mm lang vereisent 


und dieser Metalliiber- 


Fig. 4. 


zug mit Silber verstirkt. 

Darauf sind dichtpassende Kupferteile K weich aufgelétet, die ihrerseits 
an Glas angeschmolzen sind, #. Die Létstellen sind wassergekiihlt, W. 
Die Temperatur wird mit einem Platin-Platinrhodium-Thermoelement Th 
bestimmt. Eine Glimmerscheibe G dient als Stiitze fiir das das Thermo- 
element tragende Korundrohr und schiitzt den Glasteil vor zu starker 
Krwirmung durch Strahlung. Auf dem zum Schliff S gehdrigen Kern- 
schliff ist die Halterungsanordnung aufgebaut. Mit 270 Watt Heiz- 
leistung erreicht der Ofen etwa 800° C. 


Die Leitfihigkeit des Tantaloxyds wurde bis 850° C untersucht. Inner- 
halb der MeBgenauigkeit lieBen sich die MeBergebnisse bei allen untersuchten 
Priparaten durch eine Gerade im lgo—1/T-Schaubild darstellen. Die 
benutzten Stromstirken lagen zwischen 10-4 und 10-! Amp. Die Messungen 
und Kontrollen wurden wie bei der Untersuchung von Aluminiumoxyd 
ausgefiihrt. 


47* 
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Die Anfangsleitfahigkeit bei Zimmertemperatur im Vakuum betrug 
10-" Ohm~! em~! und stieg mit der Temperatur sehr stark an, wie nach- 
stehende Tabelle zeigt: 


L008 C 2- 10-* Ohm! em-! 500° C 7- 10-°> Ohm! em-! 
2009 C 1.6- 10-7 : 600° C 2- 10-4 = 

300° C 2,2- 10-8 Pe 700°C = 10-4 i 

400° C 1.6- 10-5 - 800° C 1- 10-3 


In Fig. 5 ist ein Beispiel aus den MeBergebnissen wiedergegeben. Die mit 
—o— bezeichneten Werte der Geraden a wurden an einem 0,9 mm dicken 
Praparat gemessen, und zwar sofort nach Einbringen ins Vakuum. Wurde 
die Platte in Wasserstoff von 20 mm bei etwa 400°C ,,anreduziert*‘, so ergaben 
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sich nach 20 Stunden die Werte der Geraden b (—o—). Bei anschlieBender 
Temperung in Sauerstoff wurde nach 25 Stunden der Anfangszustand 
wieder erreicht: Gerade a, —A.\—. An einem Praparat, das nur 0,5 mm 
dick war, konnte durch Reduktion wie oben in kiirzerer Zeit derselbe 
Leitfahigkeitswert erreicht werden: Gerade b,—-+-. Ein anderes 
Priparat, das nicht so hoch gesintert war, ergab etwas andere Werte, 
wenn auch der Charakter der Reduktionshalbleitung nicht verandert wurde: 

Fig. 6. Gerade a: Anfangsleitfahigkeit. Gerade 6: In Sauerstoff oxy- 
diert. Gerade c: In Wasserstoff reduziert. Die Geraden wurden in der 


Reihenfolge a — ¢ — b gemessen. 
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Tragt man die den mitgeteilten logarithmischen Geraden zugehérigen 
e-Werte als Funktion des Logarithmus der Leitfihigkeit bei Zimmertempe- 
ratur auf, so zeigt sich auch fir Tantaloxyd die Regel von Meyer bestitigt 
(Fig. 7). Unter Zugrundelegung von Formel (8) ergibt sich bei Annahme 
eines mittleren Wertes fiir die freie 
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V; ] mwa os : | t d te il wil tes -6 -8 -10 1 -1¥ 
alenzen gar nicht oder nur _ teilweise hy o(eo) 
durch die Umgebung der Sauerstoff- Fig. 7. 


atome beansprucht werden, d.h. also, 

dessen iuBere Elektronen zu einer Stromleitung beitragen kénnen. Es 
kann noch erwihnt werden, daf die bei Tantaloxyd fiir ¢ erhaltenen 
Werte sich gut in die schon erwahnte Zusammenstellung von Gudden 
einfiigen. 

Nach diesen Ergebnissen, aus denen die mitgeteilten Werte einen Aus- 
schnitt geben, laBt sich auch fiir Tantaloxyd Ta,O,, in dem Tantal in seiner 
Wertigkeit 5 — eine hdhere existiert nicht — gebunden ist, eine Reduk- 
tionshalbleitung folgern. Die bei Aluminiumoxyd angestellten Uberlegungen 
lassen sich smngemaé8 auf Tantaloxyd itibertragen. Auch fiir die Oxyde der 
iibrigen Ventilmetalle (auBer Aluminium und Tantal noch Wolfram, Cer, 
Wismut, Niob und Titan) ist wohl ohne Fehlschliisse eine Reduktions- 


halbleitung anzunehmen. 
a) 


Die Messung des Hall-Effektes an Urandioxyd. 


Wie aus der in der Einleitung gegebenen Einteilung der oxydischen 
Halbleiter und den theoretischen Uberlegungen von Schottky hervorgeht, 
ist bei einem Oxydationshalbleiter ein Lochleitungscharakter der Leit- 
fihigkeit, bei einem Reduktionshalbleiter dagegen eine UberschuBleitung 
anzunehmen. Diese Folgerung ist erst in vereinzelten Fallen bewiesen 
worden. Wie schon bemerkt, laBt sich dariitber durch die Messung des Hall- 
Effektes eine Entscheidung treffen. Es war also von besonderem Interesse, 
diesen Zusammenhang an anderen Halbleitern zu priifen. 

Kin als oxydationshalbleitend bekannter Stoff ist Urandioxyd UQg. 
Darin ist Uran vierwertig, wihrend es chemisch auch in sechsfacher W ertig- 
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keit (UO,) bekannt ist. Die zum Verstindnis des Mechanismus der Loch- 
leitung notwendige Forderung der Méglichkeit einer Elektronenabgabe 
unter Ubergang in eine héhere Wertigkeitsstufe ist also erfiillt. Meyer (10) 
konnte durch Sauerstoffeintemperung bei 400°C eine Erhéhung der Leit- 
fahigkeit bei Zimmertemperatur um den Faktor 40 

4 beobachten. 
Der von Hall entdeckte Effekt besteht in 
einer Beeinflussung der Elektronenbahnen durch 





Fig. 8. 


ein duBeres Magnetfeld. Bringt man eine Platte des 
Halbleiters von der Dicke dem in ein Magnetfeld Hi, wihrend ein Strom iamp 
flieBt, so ergibt sich senkrecht zu Magnetfeld und Stromrichtung eine 
Potentialdifferenz an zwei vorher aquipotentialen Punkten P (Fig. 8). 
Durch eine einfache Betrachtung des Gleichgewichtes der auf die Ladungs- 


triiger wirkenden Kriifte ergibt sich fiir die Hall-Spannung: 


; iH — 32 , . 
U = R-—-10-* Volt, = em?®/Coul., (4) 
d 8 ne } 
n = Konzentration der Ladungstrager e = 1,59-10-!%Coul. Aus der 


Messung der Hall-Konstanten R lassen sich also sowohl Schliisse auf das 
Vorzeichen als auch auf die Konzentration der Ladungstrager ziehen. 
Fiihrt man wieder die Annahme von Koenigsberger (13) ein, so ergibt 


sich: 


B= 





eT. (5) 


Uberlagert sich emer Uberschubleitung eine Lochleitung, so hat die Hall- 
Konstante nach Peierls den Wert: 
3m ui n, 
R =—_- - P »? 
Se (UW, N, + Uy Ny) 


— us n, 





wobei uv, 5 die Beweglichkeiten und n, , die Konzentrationen fiir Uberschub- 
leitung und Lochleitung sind. Eine Aufspaltung in die beiden Bestandteile 
ist bisher noch nicht gelungen. 

Zur Herstellung der Praparate ist man vollkommen auf Sinterkérper 
angewiesen. Chemisch reinstes Urandioxyd von Kahlbaum, ein schwarzes 
Pulver, wird mit Tragant — oder auch ohne Bindemittel — zu Stabchen 
verschiedener GréBe gepreBt. Die Staibchen werden in stromendem Wasser- 
stoff, der zur Reinigung tiber gliihendes Kupfer und durch fliissige Luft 


geleitet wird, in einem elektrischen Ofen stufenweise in einem Zeitraum 


von etwa 2 Stunden auf 1900°C gebracht und auf dieser Temperatur un- 
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gefihr 20 min gehalten. Danach wird in 15 min auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt. Die Dichte, durch Wagen und Ausmessen ermittelt, ergibt 
sich zu etwa 6,5 g/em?. 

Wie sich bei Beginn der Messungen zeigte, ist die Frage der Kontakte 
am Halbleiterkérper von ausschlaggebender Bedeutung. Um reproduzier- 
bare Werte zu erhalten, ist darauf allergréBte Sorgfalt zu verwenden. Zur 
Zufiihrung des Primirstromes an den Enden der Platte wurden diese 
zuniichst in voller Breite mit einer Aufschwemmung von Silberoxyd, Ar- 
galvan, bestrichen und das Silberoxyd in Wasserstoff bei etwa 600° C 
reduziert. Die entstandenen Silberflecke hafteten aber nicht fest auf dem 
Urandioxyd; auch mit Aquadag wurden schlechte Erfahrungen gemacht. 
Dagegen ergab eine Versilberung durch Bedampfen im Vakuum sichere 
und bestiindige Kontakte. GrédBere Schwierigkeiten bereiteten die Hall- 
Klektroden. Ks wurde versucht, in das Priiparat nach dem Pressen in feine 
Bohrungen in der Mitte der Schmalseiten diinne Wolfram- oder Molybdiin- 
drihte einzufiihren und dann festzusintern. Nach dem Sintern war zwar 
eine gute Verbindung vorhanden, aber durch das Gliihen bei etwa 1900° C 
waren die Drihte im Wasserstoff so spréde geworden, daB eine Handhabung 
unmoglich wurde. Die Ableitung der Hall-Spannung durch Aufsetzen 
abgeflachter, versilberter Schrauben zeigte unerwartete Effekte. Nach 
Formel (4) soll die Hall-Spannung dem Produkt 7H proportional sein. 
Ks wurde aber beobachtet, daB der 
Hall-Effekt sein Vorzeichen wohl bei 


Umkehrung der Stromrichtung, nicht 





aber bei Umkehrung des Magnet- M4 
feldes wechselte; auberdem waren die 
Absolutwerte je nach Kombination 


wy 


von 7 und H verschieden. Derartige 




















Anomalien sind auch an anderen 
Stoffen, z. B. Zinkblende (14), beob- 
achtet worden und konnten oft nicht 





Fig. 9. Fig. 10. 


erklirt werden. Da es gelang, mit der in Fig.10 gezeichneten Anordnung 
diese Kffekte zu vermeiden, mu man ihnen wohl eine prinzipielle Natur 
absprechen und sie auf sekundire Stérungen zuriickfiihren. 

Die Haltevorrichtung bestand fiir gréBere Priaparate (Fig. 9, MaBb- 
stab 1:2) aus Quarzplatten P, die die Messingstangen M trugen, an denen 
sowohl die Halbleiterplatte eingeschraubt wurde, als auch die Hall-Elek- 
troden in Form von Bronzeschrauben S mit abgeflachtem Ende eingesetzt 
wurden. Die Halbleiterplatte war an diesen Stellen durch Bedampfen 
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versilbert. Da aber die Schrauben infolge von Erschiitterungen keinen 
dauernden guten Kontakt gewihrleisteten, wurde eine andere Einspann- 
vorrichtung bevorzugt (ig. 10, nat. GréBe). Auf einer Platte aus Glas oder 
Pertinax waren Messingklétzchen A befestigt, die zur Fiihrung der kupfernen 
Kontaktscheiben S dienten. Die Hall-Elektroden, genau so hergestellt, 
waren versilbert und wurden ebenso wie die Stromzufiihrungselektroden 
mit Messingfedern fest an den Halbleiterkérper angedriickt. Mit dieser 
Anordnung wurden die endgiltigen Messungen ausgefiihrt, die oben ge- 
nannten Schwierigkeiten konnten damit vermieden werden. 


& 


Da sich die Einfiihrung der Forderung von Koenigsberger,n=nge ** 
in die Theorie der Halbleiter durch viele Beobachtungen bestiatigen lie, 
ist ersichtlich, daB alle Erscheinungen, die von der Konzentration der 
Ladungstriger abhiangen, einen starken Temperaturkoeffizienten auf- 
weisen miissen. Um eine brauchbare Mebgenauigkeit garantieren zu kénnen, 
mu also darauf geachtet werden, daB das Priparat an allen Stellen die 
gleiche und wihrend der MeBdauer. konstante Temperatur hat. Um dies 
zu erreichen, wurde die Haltevorrichtung in flache Dewar-GefaiBe mit einem 
Flissigkeitsbad eingesetzt. Zur Erzeugung tieferer Temperaturen wurde 
Benzin oder Toluol, das ebenso wie die Haltevorrichtung in einer Eis- 
Kochsalz-Kaltemischung oder in fliissiger Luft vorgekiihlt wurde, verwandt. 
Die Temperatur, die mit einem Kupfer-Konstantan-Thermoelement am 
Halbleiterkérper gemessen wurde, blieb eine fiir die Messung ausreichende 
Zeit konstant: Durch die Anwendung des Fliissigkeitsbades wurde der sog. 


‘ 


, isotherme Hall-Effekt ohne Uberlagerung anderer thermomagnetischer 
Effekte gemessen. Sorgt man nicht fiir Temperaturausgleich, so kann 
sich der Ettingshausen-Effekt (transversale Temperaturdifferenz) ausbilden, 
der stérende, sich dem Hall-Effekt tiberlagernde Thermokrafte hervorruft. 
Durch Verwendung der oben erwahnten flachen Dewar-GefiBe war 
es mdglich, einen Abstand der Polschuhe des Elektromagneten von etwa 
25 mm anzuwenden. Die Polschuhe hatten eine Stirnfliche von 20 x 75mm?. 
Die Feldstiirke wurde ballistisch mit einer kleinen Spule gemessen, die in 
einer langen Zylinderspule mit bekanntem Feld geeicht worden war. 
Grundsitzlich ist es anzustreben, die an den Seiten des Priparates 
angebrachten Hall-Elektroden so zu justieren, daB sie auf einer Aquipotential- 
linie liegen, damit vor dem Kinschalten des Magnetfeldes keine Ohmsche 
Potentialdifferenz zwischen ihnen vorhanden ist. Das ist wichtig, weil 


die letztere durch das Magnetfeld ebenfalls geindert wiirde, falls ein merk- 


licher Longitudinaleffekt (Anderung des Widerstandes im Magnetfeld) 





- 
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besteht. An Urandioxyd konnte er in einer Briickenanordnung nicht nach- 
gewiesen werden, er mu8 kleiner als 1° sein. Da es mechanisch groBe Miihe 
macht, die Ohmsche Potentialdifferenz zwischen den Hall-Elektroden 
vollstandig zu vermeiden, wurde darauf verzichtet; die Hall-Elektroden 
wurden mdéglichst einander gegeniiber aufgesetzt und die dann noch vor- 
handene Potentialdifferenz kompensiert. Auch die Hall-Spannung wurde 
zu Beginn der Untersuchungen in Kompensation gemessen. Als Null- 
instrumente dienten 8. & H.-Spiegelgalvanometer von 50 bis 10000 Ohm 
Widerstand. Die Schaltung zeigt Fig. 11. 

R, und R, waren je ein Prizisionskurbel- — ““”*/ermarre 


widerstandskasten von 0,1 bis 11000 Ohm. 

















Um eine grébere Schnelligkeit des MeB- Vi 
verfahrens zu erreichen, wurde im Fort- 
gang der Messungen der Ausschlag des i 
1 Primarstromnrress 


—=Q 


Galvanometers als MaB fiir die Hall- Ihalkreis 








Spannung beobachtet. Unterschiede I 
zwischen diesen beiden Methoden konnten np 
nicht festgestellt werden. — Wahrend die 


Fig. 11. 
Haltevorrichtung mit dem Priparat im 

Fliissigkeitsbad eine konstante Temperatur annahm, wurde der Primiarstrom 
durch die Platte konstant gehalten und dauernd die infolge der noch vor- 
handenen kleinen Unsymmetrie der Hall-Klektroden auftretende Potential- 
differenz kompensiert. Bei Temperaturkonstanz wurde das Magnetfeld ein- 
geschaltet und der Ausschlag des Galvanometers gemessen. Nach mehrmaliger 
Wiederholung wurde anschleBend die Empfindlichkeit des Hall-Kreises 
bestimmt. — Da die Hall-Spannung U nach Formel (4) dem Produkt 7H 
proportional sein soll, muB sich bei Umpolen von Magnetfeld, Strom oder 
beiden derselbe Ausschlag mit dem entsprechenden Vorzeichen, wie es 
Formel (4) entspricht, ergeben. Diese Forderung wurde einige Male gepriift 
und konnte innerhalb der MeBbgenauigkeit bestatigt werden. EKbenso wurde 
festgestellt, dab die Hall-Konstante von der Stirke des Magnetfeldes und 
vom Primirstrom unabhingig war. Ein Einflu8 der Linge der Praéparate 
auf die Grébe der Hall-Spannung, wie er manchmal beschrieben wurde, 
konnte nicht beobachtet werden. — Wichtig war es, daB die Priiparate 
bald nach ihrer Herstellung durchgemessen wurden, da der Widerstand 
beim Lagern an Luft anstieg; es bildeten sich andere schlechtleitende 
Oxyde (U,0g). — Wegen der Kleinheit der MeSgréBen und der starken 
Stérungen durch Gebaudeerschiitterungen usw. waren die Untersuchungen 
sehr miihsam; ein Teil der Priparate wurde daher in den Abendstunden 
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vemessen. Durch viele MeBreihen gelang es aber, die aus den Darstellungen 


der beigefiigten Figuren ersichtliche Genauigkeit zu erzielen. 














7 Als wichtigstes Hr- 

2 cm” gebnis der Untersuchung 

* YO, ist mitzuteilen, daB fiir 

=7 die untersuchten Sinter- 

, kérper aus Urandioxyd 

ia) a as @ 9 ®@ HW" ein anomales Vorzeichen 

TK der Hall-Konstanten, wie 

Fig. 12. es der Bewegung von 

$0, ,.Lochelektronen* — ent- 

mrs spricht, nachgewiesen 

ad werden konnte. Damit 

S 40 UW, ist also eine neues Beispiel 
= 

” | | fiir een Oxydationshalb- 

ot S68 bd id 4¥ 46-480 leiter mit Lochleitung 

1] dargestellt, wie es die in 

Fig. 18. der Einleitung — geschil- 

derten theoretischen Vorstellungen fordern. — Die MeBergebnisse an einem 


Urandioxydpriparat sind in nachstehender Tabelle und den Fig. 12 bis 15 


zusammengestellt. Das Priparat hat eine GréBe von 155 1,5 mm. 





T (°C) i (uA) H (O) o (Ohm! em~!) UV (aV) R (em3/Coul.) 
20 1000 5240 1,27-10-2 270 772 
12 1000 5240 1,17-10-2 363 1 038 

nin 600 5240 7,08 - 107-8 557 2 660 

— 25 500 3110 5,25- 10-8 444 4 280 

— 46 100 3110 3,16 - 10-° 206 9 920 

— 60 50 3110 2,09 - 107° 204 19 620 


Die an anderen Platten erhaltenen Werte sind mit gleicher Genauigkeit 
darstellbar. 

Die Leitfahigkeit der Praparate und die Hall-Konstante. R kénnen 
in allen Fallen nach Formel (8) und (5) in logarithmischer Darstellung 
als lineare Funktionen von 1/7 gezeichnet werden. Im Schaubild fiir die 
Leitfihigkeit ist noch der Wert bei der Temperatur der flissigen Luft 
eingezeichnet, der die Gerade mit gréBerer Genauigkeit festlegen 1labt. 
Die Aktivierungsenergie ¢ ergibt sich aus Fig. i2 zu 0,15 Volt. Wie aus 
Formel (8) hervorgeht, ist aber bei der Darstellung der MeBwerte im 


leg —1/T-Schaubild durch eine Gerade die Temperaturabhingigkeit der 
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GréBe a, die ja wesentlich die Beweglichkeit enthalt, vernachlassigt. Be- 
rechnet man ¢ dagegen aus der Temperaturabhingigkeit der Hall-Konstanten 
nach Formel (5), so laBt sich diese Verfilschung vermeiden: Aus Fig. 13 
ergibt sich ¢ = 0,2 Volt: fiir Folgerungen, die sich auf den Absolutwert 
von ¢€ stiitzen, darf also nur der aus der Temperaturabhiangigkeit der Hall- 


Konstanten berechnete benutzt werden. Zu erwihnen ist noch, daB die 
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Werte fiir lg (20°C) und ¢ gut der Zusammenstellung von Gudden ent- 
sprechen. Aus Fig. 13 laBt sich weiterhin die Konzentration der iiberhaupt 
zur Triigerabgabe fihigen Stérstellen ng ersehen — aus dem Ordinaten- 
abschnitt nach Formel (5) zu berechnen. Danach sind in der Volumen- 
einheit etwa 3- 10!® Stérstellen vorhanden, wahrend die Zahl der Ladungs- 
triger bei Zimmertemperatur etwa 10!*/cm* betrigt. Das Verhiltnis 
von mm zu den im Gitter in der Volumeneinheit vorhandenen Bausteinen 
ergibt sich also nicht sehr verschieden von dem fiir Tantaloxyd itiber- 
schligig berechneten Wert. Die Bedeutung der Messungen des Hall- 
Effektes liegt darin begriindet, daB Aussagen iiber die Tragerkonzentrationen 
gewonnen werden, nicht verfalscht durch andere in die zugrunde liegende 
Formel eingehenden GréBen. Da man aus den Messungen auf eine von 
der Anzahl der Gitterbausteine um mehrere Zehnerpotenzen abweichende 
Zahl der Ladungstriiger schlieBen muB, kann man die Leitung nicht dem 
reinen Gitter zuschreiben. Denn es ist nicht einzusehen, warum in einem 
ungestérten Gitter einzelne Atome oder Ionen bevorzugt zur Trigerabgabe 
befihigt sein sollen, andere dagegen nicht. Diese Uberlegungen, zusammen 
mit der beobachteten Veriinderlichkeit der ng-Werte, je nach Herstellung, 
waren die Grundlage fiir die Stérstellentheorie von Gudden, die iber- 
dies durch iihnliche Beobachtungen iiber den KinfluB von Gitterstérungen 


bei anderen physikalischen Erscheiungen gestiitzt wird. 
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Unter Annahme der klassischen Theorie sollte das Produkt Leit- 
fahigkeit x Hall-Konstante ein MaB fiir die Beweglichkeit der Ladungs- 
triiger sein. Diese Folgerung kann aber nur mit bedingter Sicherheit an- 
genommen werden: Man mu damit rechnen, daB die gemessene Hall- 
Spannung sich als Differenz einer Lochleitung und einer UberschuBleitung 
darstellt und daher die daraus berechnete Beweglichkeit zu klein wird. 
Kine Trennung der Anteile ist aber, wie erwahnt, bisher nicht gelungen. 
In dem untersuchten Temperaturbereich ergeben sich Werte (Fig. 14) 
zwischen 10 und 40 em/sec/Volt/em. Diese GréBe legt vielleicht, im Ver- 
gleich zu den-an Kupferoxydul gefundenen von 50 bis 100, den Ge- 
danken an eine mit wirkende U berschuBleitung nahe, iiber deren Mechanismus 
aber kee Aussagen gemacht werden kénnen. In Fig. 15 ist die freie Weg- 
lange der Ladungstriger, berechnet nach | = const. Ro- VT, in willkiir- 
lichen EKinheiten dargestellt. Wahrend man nach klassischen Vorstellungen 
eine Unabhingigkeit der freien Weglinge von der Temperatur erwartet, 
zeigt sich hier ein starker Anstieg nach tiefen Temperaturen. Dieses Ver- 
halten kann nur auf wellenmechanischer Grundlage verstanden werden. 

Wie die Messungen des Hall-Effektes also ergeben, verliuft der Mechanis- 
mus der Elektrizitatsleitung beim Urandioxyd ahnlich wie bei Kupfer- 


oxydul; es ist ein Oxydationshalbleiter mit iiberwiegender Lochleitung. 


Iie Messung des Hall-Effektes an Kupferoxyd. 

Das elektrische Verhalten des Kupferoxyds verdient besondere Be- 
achtung, da es ja durch Oxydation aus Kupferoxydul hervorgeht und somit 
fiir die Frage des Kupfer-Kupferoxydulgleichrichters von Bedeutung ist. 
Der Absolutwert der Leitfaihigkeit liegt nach Messungen von Kapp und 
Treu (15), die diinne durchoxydierte Kupferschichten verwandten, etwa 
zwei bis drei Zehnerpotenzen héher als der des Oxyduls. Der EinfluB des 
Sauerstoffgehalts auf die Leitfahigkeit wurde von Le Blanc und Sachse(16) 
und v. Baumbach, Diinwald und Wagner (17) untersucht. Wahrend 
Le Blane und Sachse einen EinfluB des Sauerstoffs beobachteten, konnten 
Wagner und Mitarbeiter an kompakten Sinterkérpern keine wesentliche 
Abhangigkeit vom Sauerstoff bemerken. Nach Wagner (18) kann man sich 
in diesem Falle, in dem also die Elektronenleitfaihigkeit praktisch un- 
abhiingig vom Partialdruck der anionischen Komponente des Stoffes ist, 
folgendes vorstellen: FaBt man das Kupferoxydgitter als Ionengitter auf, 
so besteht es aus Cu**- und O>-Ionen. Wegen der ungeraden Elektronen- 
zahl des doppelt positiv geladenen Kupferions ist das fiir die Leitung in 
Betracht kommende Energieband nur halb gefiillt, und es wire eine sehr 


erhebliche Leitfihigkeit zu erwarten. Dieser Widerspruch zur Krfahrung 
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kommt wahrscheinlich dadurch zustande, daB in der wellenmechanischen 
Theorie die Wechselwirkung der Elektronen vernachlissigt wird. Wiirde 
ein Cut*+-Ion ein Elektron abgeben, so entstiinde ein Cut- und ein Cu+*++-Ion. 
Dreifach geladene Kupferionen sind aber in stabilen chemischen Verbin- 
dungen nicht bekannt. Die Konfiguration (Cut*+ + Cut*) scheint also einen 
kleineren Energiemhalt zu haben als die Konfiguration (Cu* + Cut**). 
Daraus ist vielleicht die schlechte Leitfaligkeit des Kupferoxyds zu ver- 
stehen. Uber die Konzentration der Ladungstriiger kann keine Aussage 
gemacht werden; diese Liicke wird durch die Messungen des Hall-Effektes 
geschlossen. 

Da die aus Kupferblech hergestellten Kupferoxydplittchen sehr 
spréde sind und keine Gewiahr fiir einen einigermaBben zusammenhingenden 
nicht durch Risse gestérten Koérper bieten, wurden gesinterte Priparate, 
die mir freundlicherweise von Herrn Dr. Liider iiberlassen wurden, ver- 
wandt. Im Gegensatz zu den Erfahrungen an Urandioxyd ergab an diesen 
Plattchen eme Versilberung mit Silberoxyd gute, festhaftende Kontakte. 
Eine Versilberung durch Bedampfen leB sich natiirlich gleich gut ver- 
wenden. Die Enden der Priparate wurden in voller Breite zur Strom- 
zutiihrung versilbert: in der Mitte der Schmalseiten wurden etwa 1 mm? 
groBe Silberflecke zum Aufsetzen der Hall-Elektroden aufgebracht. In 
der in Fig. 10 gezeichneten Haltevorrich- 
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werden. Bei Zimmertemperatur wurde bei hac 
einer Stromstiirke von 0,0005 Amp. und Fig. 16. 


einem Feld von 18240 © an einem 1,5 mm 

dicken Priaparat eine Hall-Spannung von 20 uV gemessen. Der Hall-Effekt 

hatte bei allen untersuchten Proben ein normales negatives Vorzeichen. 
In Fig. 16 ist eine Messung der Hall-Spannung in Abhangigkeit von der 

Stromstirke bei konstantem Magnetfeld wiedergegeben. Die eingetragenen 

MeBwerte zeigen die maximale Streuung der Beobachtungen; sie betrigt 

etwa 10°, wurde aber in den meisten Fallen bedeutend unterschritten. 
Auch bei Kupferoxyd erwiesen sich die Beziehungen zwischen lg o, 


lg Rund 1/7 gut erfiillt (Fig. 17 und 18). Wie schon aus der Notwendigkeit 
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der Anwendung hoher Felder (bei sonst gleichempfindlicher MeBanordnung) 


hervorgeht, waren die beobachteten Hall-Konstanten sehr klein. Bei Zimmer- 


temperatur hatte die Hall-Konstante einen Wert von R = 46 em?/Coul. 
D cm TRS 1 Tove ever 

“0, (fi = 772 bei Urandioxyd). 

2m” Dieser kleineW ert entspricht 


eer  Elektronenkonzen- 
tration von 1,6- 10!*/cem!, 
vem’ der Definition von FP. 


Die Gesamtzahl der Sto6r- 
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Urandioxyd gefundene W ert 
ist. Fir Kupferoxydul sind von Engelhard (19) Stérstellenkonzentra- 
tionen bis 107° angegeben worden. Nach theoretischen Uberlegungen 


kann bei einem schmalen, nur 
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Fig. 18. 


bei Kupferoxyd in der Tat sehr 
kleine Werte an (siehe folgende 
Tabelle). Immerhin kann infolge von Inhomogenititen des Sinterkérpers 
(Schichtwiderstande) bei relativ schlechter Leitfaihigkeit eine zu kleine 
Hall-Spannung gemessen werden, und so auch die Beweglichkeit zu klein 
berechnet werden. 


In folgender Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestellt: 








T (°C) 0 (Ohm~t em~!) R (em3/Coul.) Ro 
20 5,63 - 10-8 46 0,26 

7 3,55 - 10-3 56 0,20 
— 3,16 - 10-3 100 0,32 
—18 2,09 - 10-4 112 0,23 
— 23 1,82 - 10-3 159 0,29 
— 36 1,29-10-° 398 0,51 
— 48 8,32 - 10-4 617 0,54 
— 54 6,46 - 10-4 795 0,51 
— 66 3,55 + i074 1200 0,42 


(Die Beweglichkeit hat die Dimension cm/sec/Volt/cm.) 
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Kine eingehende Erklarung und Deutung der Werte kann erst von einer 
genauen theoretischen Untersuchung des Potentialverlaufs im Kupferoxyd- 


gitter erwartet werden. 


Zusammenfassung. 


1. An Aluminium- und Tantaloxyd wird durch Untersuchung der 
Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfaihigkeit unter dem EinfluB 
von verschiedenartigen Gasbehandlungen (Sauerstoff, Wasserstoff, Vakuum- 
erhitzung) festgestellt, daB diese Oxyde eine Reduktionshalbleitung zeigen, 
d. h. ihr Widerstand steigt mit zunehmendem Sauerstoffgehalt. 

2. Der Mechanismus der Leitfaihigkeit besteht bei Urandioxyd, einem 
Oxydationshalbleiter, in einer Lochleitung, wie durch Messung des Hall- 
effektes nachgewiesen wird. Die Beweglichkeit der Ladungstriager ist 
klemer, als am Kupferoxydul gefunden wurde. 

3. Kupferoxyd ergibt eine negative Hall-Konstante; wesentlich ist, 
daB die Elektronenkonzentration sehr groBe Werte annimmt. Die Beweglich- 
keit hat abnorm kleine Werte. 


Die Arbeit wurde auf Anregung von Prof. Dr. W. Schottky in dem 
von Prof. Dr. G. Hertz geleiteten Forschungslaboratorium II der Siemens- 
werke ausgefiihrt. Beiden Herren habe ich fiir wertvolle Diskussionen 
zu danken. 
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Die Abhangigkeit der Feldelektronenemission 
von der Austrittsarbeit*). 


Von Erwin W. Miiller in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juli 1936.) 


Die kalte Elektronenemission wird in ihrer Abhingigkeit von der Austritts- 
arbeit in der Weise untersucht, da an einer mit Barium, Magnesium oder Caesium 
bedeckten Wolframunterlage die Feldemission und die gliihelektrische Austritts- 
arbeit gemessen werden. Die Ergebnisse sind mit der Theorie des Tunneleffektes 
nicht im Hinklang. Das Fehlen eines Abkiihlungseffektes und die Geschwindig- 
keitsverteilung der Elektronen zeigen aber, da’ die der Austrittsarbeit ent- 
sprechende Potentialschwelle nicht iiberschritten wird. 


Unter dem Einflu8 eines elektrischen Feldes von der GréSenordnung 
108 Volt/em treten aus einem Metall auch bei niedriger Temperatur Elek- 
tronen aus. Die Uberwindung der Potentialschwelle, die sonst die Elek- 
tronen im Metall zuriickhalt, kann an sich sowohl durch einen klassisch 
wie auch durch einen wellenmechanisch verstindlichen Vorgang erklart 
werden. Nach Schottky (1) ') bewirkt die Bildkraft eine Erniedrigung der 
die Elektronen zuriickhaltenden Potentialschwelle um den Betrag V3 -F, 
Man berechnet daraus eine Feldstirke von der GréBenordnung 10° Volt/em, 
um die Austrittsarbeit so weit zu verringern, daB etwa bei Zimmertemperatur 
eine meBbare Anzahl von Elektronen mit hinreichender thermischer Energie 
das Metall verlassen kénnen. Houston (2) war in der Lage, die Fermi- 
Sommerfeldsche Elektronentheorie in seine Rechnung mit einzubeziehen, 
die ebenfalls von der Schottkyschen Grundannahme ausgeht, jedoch 
bendtigt auch er dieselbe GréBenordnung der Feldstarke fiir eine merkliche 
Elektronenemission. Die Vorstellung der Herabbiegung der Potentialschwelle 
auf nahezu Null fordert eine Temperaturabhingigkeit, die nach Ahearn (3), 
de Bruyne(4) und anderen sicher nicht vorhanden ist, sowie eine ex- 
ponentielle Abhangigkeit des Feldstromes von VF, was nach Piersol (5) 
ebenfalls nicht zutrifft. Versuche von Rother (6), die eine derartige Be- 
ziehung nachweisen sollen, dirften durch Nebenerscheinungen beeinfluBbt sein. 

Wellenmechanisch betrachtet ist bereits bei kleineren Feldstirken eine 
Durchdringung der Potentialschwelle méglich, ohne daB die Austrittsarbeit 


bis auf sehr kleine Werte vermindert zu sein braucht. Es besteht eine end- 


*) Dissertation der Technischen Hochschule Berlin. 
!) Die in Klammern stehenden Zahlen weisen auf die Literaturzusammen- 
stellung am Ende der Abhandlung hin. 
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liche Wahrscheinlichkeit, den Potentialberg zu durchdringen, auch fiir 
Elektronen, die eine kleinere Energie besitzen, als zam Uberschreiten der 
Schwelle erforderlich ist. Fowler und Nordheim (7) berechnen fiir einen 
dreieckigen Potentialverlauf nach Fig.1 die Durchtrittswahrscheinlich- 
keit D (W) in Abhangigkeit von der Energie W der Normalkomponente der 


Geschwindigkeit eimes die Oberfliche von innen erreichenden Elektrons 


und von der Hohe und Breite des Potentialberges Ui 
und multiplizieren die Durchtrittswahrscheinlich- ty 


keit mit der Zahl N (W) der mit der Energie Wo a4 
auftreffenden Elektronen, so dab die Stromdichte —_— 
durch i=e-N(W)-D(W) dW gegeben ist. In | hy 
Fig.1 entspricht ~ dem kritischen Wert der 
Fermi-Dirac-Verteilung (maximale Energie beim 
absoluten Nullpunkt), q@ ist die (gliihelektrische) Austrittsarbeit. Fowler 
und Nordheim erhalten fiir niedrige Temperatur die Stromdichte 








Fig. 1. 








e pu’ _4xg'? 
Bm pen, . Ff? .@ 3. # . (1) 
22h (u+q)p” 
> Sam. ee ae aad os 
wo x* = a ist und F die Kraft auf das Elektron bedeutet. Diese Ab- 
r 


leitung liefert die zuerst von Millikan und Lauritzen (8) aufgestellte 


empirische Formel: 
B 


I= Ae F, (2) 


da das Glied F? in Gleichung (1) experimentell kaum erkennbar ist. Unter 
Jeriicksichtigung der Bildkraft wird in dem von Sommerfeld und Bethe 
bearbeiteten Handbuchartikel (9) eine ganz iihnliche Formel erhalten, wobei 
im Exponenten der e-Funktion eine Funktion y (I, ¢) die Bildkraftkorrektion 
angibt. Fir die Stromdichte wird zahlenmibig in Amp/cm? erhalten 
ee 107 « gia : ( 3,62 + 10-4 - VF), 
I = 1,55-10-°- —-e fF ? / (3) 
Y 

wo die Austrittsarbeit @ in Volt und die Feldstirke F in Volt /em einzusetzen 
ist. Die Funktion y ist tabellarisch angegeben. 

SchlieBlich haben noch Stern, Gossling und Fowler (10) den EinfluB 
einer die Austrittsarbeit erniedrigenden QOberflichenschicht studiert. Sie 
finden Gleichung (1) giiltig und mit einem Faktor versehen, der wesentlich 
die Austrittsarbeit des Grundmaterials, die durch Adsorption des elektro- 
positiven Films herabgesetzte Austrittsarbeit und die Dicke der Sehicht 
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enthalt. Der Faktor A in Gleichung (2) wird also von den Eigenschaften der 
adsorbierten Schicht abhangig. 

Experimentell bereitet die Untersuchung der Feldemission erhebliche 
Schwierigkeiten. Besonders stérend ist die von Amerikanern des 6fteren 
beschriebene Erscheinung des ,,Breakdown'*. LiaBt man das fiir die Beob- 
achtung der Feldemission geeignete Entladungsrohr einige Zeit unter einer 
geniigend hohen Spannung stehen oder steigert man die Spannung sehr 
langsam, so tritt ohne Anderung der makroskopischen Feldstirke plotzlich 
ein Feldstrom auf, der um viele Zehnerpotenzen gréBer sein kann als der vor 
dem Durchbruch flieBende Strom. Bennett (11) und Chambers (12) 
zeigen durch Versuche, daB durch den geringen Feldstrom vor dem Durch- 
bruch von der Anode Teilchen losgerissen werden, hauptsichlich Alkaliionen 
oder solche von adsorbierten Gasresten. Diese Ionen sollen dann die Kathode 
bombardieren und so aufrauhen, daB die Mikrofeldstirke infolge der Spitzen- 
wirkung sehr viel héher wird und sich damit der Feldstrom entsprechend 
vergréBert. Aus den Ergebnissen der hier angestellten Untersuchung folgt 
aber, daB der Durchbruch wahrscheinlich durch die plétzliche Ermedrigung 
der Austrittsarbeit der Feldkathode infolge Adsorption von Alkaliionen 
verursacht wird. 

Wihrend auch die Fowler-Nordheimsche Theorie und ihre Er- 
weiterungen noch eine Feldstirke von einigen 10% Volt /cm fiir eine merkliche 
Feldemission verlangen, tritt der Strom etwa bei einer Wolframkathode 
praktisch schon bei einer zehnmal kleineren Feldstirke auf. Dieser Wider- 
spruch ist nach Schottky (1) als Wirkung kleiner Spitzen und Unregel- 
miBigkeiten auf der Kathodenoberfliche zu verstehen. Schottky setzt 
die wirkliche Feldstarke 

F =p-F,,, 


wo F,, die z. B. aus der geometrischen Anordnung makroskopische Feld- 
stiirke bedeutet und zeigt, daB der Grobfeinfaktor 6 etwa von der GréBen- 
ordnung 10 sein kann. 

Jedoch wurden gelegentlich auch viel héhere Werte des Grobfein- 
faktors gefunden, indem man unter Zugrundelegung der Gleichung (1) 
und einer gliihelektrisch gemessenen Austrittsarbeit den VergréBerungsfaktor 
der makroskopischen Feldstiirke berechnete. Unter anderen fanden 
Ahearn (13) Werte von 50 bis 200, Penning und Mulder (14) sogar 
200 bis 400. Solche groBen Grobfeinfaktoren erscheinen dem Verfasser nicht 
annehmbar. Ein Draht oder eine in geeigneter Weise hergestellte Spitze 


sind so glatt, daB man unter dem Mikroskop keine feineren UnregelmaBig- 
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keiten auf der Oberfliche feststellen kann. Diese miissen also kleiner als 
10-° cm sein. Aus der Beobachtung des Fluoreszenzleuchtens auf der Glaswand 
oder des bei héherer Belastung gliihenden Brennfleckes auf der Anode sowie 
aus elektronenoptischen Abbildungen emer kalt emittierenden Schneide von 
Wehnelt und Schilling (15) folgt, dab nur eine oder wenige Stellen 
Elektronen aussenden, es mu also der ganze Emissionsstrom durch diese 
feinen Erhebungen hindurchgehen. Der Verfasser erhielt z. B. einmal aus 
einer kalten mit Barium bedeckten Wolframspitze bei einer makroskopischen 
Feldstairke von 500000 Volt /em emen Strom von 100 mA ohne jede Leucht- 
erscheinung an der Kathode. Solche groBen Stréme kénnen aber nicht durch 
eine submikroskopische Metallspitze gehen, ohne sie zu zerstOren. Es muB 
sich also bei den Oberflichen,,spitzen um ziemlich dicke Buckel handeln, 
die kaum eimen sehr groBen Faktor # bewirken kénnen. 

Folgende Beobachtung diirfte noch gegen die Annahme grober Grob- 
feinfaktoren sprechen. Die Elektronen aussendende Stelle springt, wahr- 
scheinlich unter dem EinfluB eines geringen Ionenaufpralls, auf der Kathode 
hin und her, wobei jedoch der Strom bei sauberen Vakuumbedingungen 
nur um einige Hundertstel schwankt. Da der Strom aber auBerordentlich 
stark von der Feldstirke abhangt, muB also die Feinfeldstarke an allen 
kleinen Unregelmibigkeiten gleich groB sein, was fiir besonders feine Spitzen 
weniger leicht verstindlich ist als fiir grébere Erhebungen. 

Von der theoretischen Formel (1) ist allein das Exponentialglied der 
experimentellen Priifung zuginglich, und da die wirksame Feldstiirke wegen 
der Unsicherheit des Grobfeinfaktors nicht angebbar ist, so bleibt allein 
iibrig, die Abhaingigkeit der Feldemission von der Austrittsarbeit zu priifen. 
Dies ist die Aufgabe der vorliegenden Arbeit. 

Um fiir die kalte elektronische Entladung hinreichend hohe Feldstarken 
mit méglichst geringen Spannungen zu erzielen, verwendete man Platten- 
elektroden oder schwachgekriimmte Elektroden in einem sehr geringen 
Abstand oder Kathoden mit sehr klemen Kriimmungsradien wie Spitzen 
und Schneiden, besonders gern wegen der leicht zu berechnenden Feldstirke 
auch einen diinnen Draht in einem konzentrischen Anodenzylinder. Man 
braucht mit einem Draht von 10 » Starke und emem Anodenzylinder von 
10mm Durchmesser etwa 3500 Volt fiir eine Feldstaérke von 1 Million 
Volt/em, bei der eine merkliche Emission zu beobachten ist. Mit Spitzen 
erhalt man bei noch kleineren Spannungen diese Feldstiirke, lassen sich doch 
aus Wolfram durch Atzen in geschmolzenem Natriumnitrit Kriimmungs- 
radien herstellen, die unter einem Mikroskop mit Olimmersion nicht mehr 
erkennbar sind, also sicher kleiner als 0,3 u sein diirften. 
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Bei dem zunichst zu beschreibenden Versuch sollten verschiedene 
Austrittsarbeiten durch eine auf Wolfram adsorbierte Bariumschicht bei 
verinderten Bedeckungsgraden erzeugt werden. Es liegt nahe, die Draht- 
Zylinderanordnung zu benutzen, wobei dann leicht die gliihelektrische Aus- 
trittsarbeit bestimmt werden kann. Da aber das Barium in kleinen Inseln 
adsorbiert ist, die unter sich etwas verschiedene Austrittsarbeiten haben 
kénnen, so werden bei kleineren Feldstiarken zunichst die bevorzugt liegenden 
Stellen kleinster Austrittsarbeit emittieren, bei wachsender Feldstirke 
beginnen aber auch die anderen Stellen mit wesentlich gréBerer Flaiche in 
Wirkung zu treten. Dann kann Gleichung (1) gar nicht mehr giiltig sein, 
auch die empirische Beziehung (2) ist nicht erfiillt. Um die Abweichungen 
zu erkennen, logarithmiert man (2) und tragt 1 gJ gegen 1/F baw. 1/U 
(U’ = angelegte Spannung) auf und erhalt bei giiltiger Beziehung (2) eine 
Gerade mit dem Anstieg — B. Bei Draihten mit adsorbierten Schichten 
findet man fast immer, einige Ausnahmen werden spiiter betrachtet, nach 
oben gekriimmte Linien statt der erwarteten Geraden. Diese Kurven, die 
auch beim Vorhandensein geringster Verunreinigungen auftreten miissen, 
lassen sich gelegentlich in ziemlich weiten Bereichen durch die Formel 
I] = A-ec-\F darstellen. So glaubte Rother (6) damit die Giltigkeit der 
von der Bildkrafttheorie geforderten | F-Beziehung nachgewiesen zu haben. 
Piersol (5) stellte jedoch ausdriicklich fest, daB diese Beziehung auch bei 
der Draht-Zylinderanordnung bei reinen Kathoden nicht giiltig ist. Benutzt 
man dagegen feine Spitzen, so wird der geringe Bereich hoher Feldstiarke 
mit groBer Wahrscheinlichkeit eine einheitliche Austrittsarbeit besitzen. 
In der Tat erhalt man mit Spitzen genau die Beziehung (2) iiber viele Zehner- 
potenzen des Stromes. Dieses Ergebnis kann auch bei der Draht-Zylinder- 
anordnung erhalten werden, wenn entweder der Draht absolut sauber ist 
oder wenn nur eine Verunreinigungsstelle etwa mit sehr niedriger Austritts- 
arbeit im ganzen Untersuchungsbereich wirksam ist. Abbot und Hender- 
son (16) bestitigten Gleichung (2) fiir Stréme von 10-!% bis 10-4 Amp. in 
sehr gutem Vakuum. Bei einem Druck von mehr als 10-7 mm Hg wurden 


schon Abweichungen gefunden. 


Bei der graphischen Darstellung der MeBergebnisse in der Form lg J 
cvegen 1/F, ist der Anstieg der Geraden nach Gleichung (1) durch p/p 
wesentlich bestimmt, d.h. also durch die gliihelektrische Austrittsarbeit, 
wenn bei verschiedenem g mit emem einheithechen Grobfeinfaktor gerechnet 


werden darf. Fir die vorliegende Untersuchung muBte mit einer Spitze 


cearbeitet werden, um wirklich gerade Linien zu erhalten. Dabei bereitet 
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natiirlich die Messung der Austrittsarbeit erhebliche Schwierigkeiten. [Xs 
geht nicht an, etwa Spitzen aus verschiedenen Metallen herzustellen und 
ihre charakteristischen Austrittsarbeiten einzusetzen, nicht nur, weil man 
mit jeder neuen Spitze eine andere nicht genau genug bekannte Feldstirke 
erhilt, sondern vor allem deswegen, weil die fiir die Emission maBgebliche 
Austrittsarbeit in kemem Zusammenhang mit dem Metall der Spitze zu 
stehen braucht. Vereinzelte értliche Verunreinigungen wirken sich bei der 
Feldemission viel stiirker aus als etwa beim lichtelektrischen Kffekt. Gas- 
reste und Spuren von Alkalimetallen lassen sich von den leicht schmelzenden 
Metallen tiberhaupt nicht geniigend entfernen. Die bestgeeigneten hoch- 
schmelzenden Metalle Wolfram, Molybdin und Tantal haben dicht bei- 
einander liegende Austrittsarbeiten von 4,5 bis 4,1 Volt, einige andere mit 
kleineren Austrittsarbeiten wie Uran, Hafnium und Thorium sind duBerst 
schwer zu entgasen. Deshalb wurde zuniichst eine Wolframspitze benutzt, 
deren Austrittsarbeit durch Barium in verschiedenen Bedeckungsgraden 
verindert werden konnte, obgleich das theoretische Verstandnis durch den 
komplizierten Potentialverlauf an einer Metalloberfliche mit adsorbierter 
Schicht erschwert wird. 

Da es wegen der Kleinheit der zu untersuchenden Flache aussichtslos 
erschien, die Austrittsarbeit mit Hilfe des Photoeffektes zu bestimmen, 
sollte die thermische Emission der Spitze neben der 























Feldstromecharakteristik aufgenommen werden kénnen. WT 

Man muB sich damit abfinden, nur eine mittlere 

Austrittsarbeit des ganzen Spitzenteiles zu erhalten, 

wihrend die emittierende Stelle eine andere Barium- | | 

bedeckung aufweisen kann. Es kam gelegentlich vor, = 

daB sich eine Spitze mit einer thermisch bestimmten al) 5 

Austrittsarbeit von beispielsweise 3 Volt in bezug auf ToT se 

die Feldemission wie eine solehe von fast reimem a bay? 

Wolfram verhielt. Man kann aber durch eine ge- ‘|4 

nigend grobe Zahl von Messungen diese Unsicherheit i 

beseitigen. Y 
Das Versuchsrohr ist in Fig.2 vereinfacht dar- 

gestellt. Die Kathode (1) bestand aus einem thorium- 

freien Wolframkérper von 6mm Linge und 0,8 mm as 


Durchmesser, der an einem Ende spitz angeschliffen 
und sorgfiltig poliert war, das andere Ende war abgerundet. Dieser 
Kathodenkérper wurde von einem Wolframdraht von 0,05 mm _ Dureh- 


messer gehalten, der an einem 2 mm starken Einschmelzdraht  befestigt 
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war. Dicht neben dem Kathodenkérper befand sich ein Bigel (2) aus 
Wolframdraht, der gesondert herausgefiihrt war und als Gliihelektrode 
diente, um die Spitze durch Elektronenbeschu8 zu erhitzen. 

In 1,5 mm Abstand von der Kathodenspitze befand sich als Anode ein 
Tantalblech (8), mit emem Loch von 0,7 mm Durchmesser genau gegeniiber 
der Spitze, durch das aus einem durch Hochfrequenzstrom heizbaren Ofen (4) 
aus Nickelblech Barium aufgedampft werden konnte. Das Erdalkalimetall 
stammte aus einem Bariumdraht mit Kupferhille. Um bestes Vakuum zu 
erhalten, war noch ein Ansatz (5) mit sorgfiltig entgaster Adsorptionskohle 
vorgesehen, der wiihrend der Messungen mit fliissiger Luft gekiihlt wurde. 
AuBerdem wirkte noch das verdampfte Barium als Getter. 

Zur Messung der Feldemission wurde die Spitze mit dem Wolframbigel 
zusammengeschaltet und eine hohe gegen Erde negative Spannung an das 
Rohr geleet. Die Anode war iiber den Strommesser geerdet. Die Bestimmung 
der gliihelektrischen Austrittsarbeit der Spitze erfolgte nach Fig. 3 so, daB 
mit Wechselstrom in einer Phase die Spitze aus dem Gliihfaden mit Elek- 
tronen beschossen und damit hoch erhitzt wurde, und da in der entgegen- 
gesetzten Phase, in der die gliihende Spitze negativ war, ihr Emissionsstrom 
cegen die Anode und den mit ihr verbundenen Gliihfaden gemessen wurde. 
Um die Spitze zu bombardieren, waren Spannungen von 1500 Volt erforder- 
lich, dagegen durfte in der Phase, in der der Emissionsstrom der Spitze ge- 
messen werden sollte, nur eine Spannung von 150 Volt am Rohr legen, da 
sonst der an der scharfen Spitze sehr bedeutende Schottky-Effekt eime 
Siittigung des Emissionsstromes verhindert hatte. Es wurde deshalb in 
einem unterheizten Gliihkathodenrohr (1) mit Wolframfaden (Bf-Rohr) die 
zu hohe Spannungswelle aufgenommen, so daB wahrend der ganzen Meb- 
phase eine konstante Anodenspannung von 150 Volt vorhanden war. Diese 
Spannung, die mit einem Voltmeter U,,, gemessen wurde, dem noch ein 
Gleichrichter (2) (RGN 564) zur Unterdriickung der Gegenphase in Reihe 
geschaltet war, muBte durch Anderung der Heizung von Rohr (1) eingestellt 
, und der Gleichrichter (4) (RGN 564) dienten 


zum Konstanthalten der BeschieBspannung (Spannungsspitze 1500 Volt). 
} g | 


werden. Das Voltmeter U 


Der Gleichrichter (8) (RGN 564) leitete den BeschieBbstrom ab, der mit dem 
Instrument J, gemessen wurde. 

Fir die Messung gliihelektrischer Austrittsarbeiten ist eine mdglichst 
genaue Temperaturbestimmung erforderlich, die hier mit emem Siemens- 
Mikropyrometer erfolgte. Da aber bei gewissen Bedeckungsgraden die 


Emission von Barium auf Wolfram bei schwacher Rotglut bestimmt werden 


muB und in diesem Temperaturbereich das Pyrometrieren neben dem hell 
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glihenden Wolframbiigel erschwert ist, so wurde bei konstanter Beschieb- 


spannung U , die wahre Temperatur 7’, der Spitze als Funktion des mit der 
Heizung des Wolframdrahtes geregelten BeschieBstromes J ,, aufgenommen 
und Ig J,, als Funktion von Ig 7, dargestellt. Man erhielt eine durch eine 


Gerade mit dem Anstieg 4,6 wiederzugebende Beziehung, womit also die 
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wird. Die Gerade im lgJ,, lg T,-Diagramm konnte unbedenklich von 
den tiefsten direkt pyrometrisch gemessenen Temperaturen von etwa 
T= 1150° bis auf 800° K extrapoliert werden. 

Um die Gewibheit zu haben, daB mit der angegebenen Schaltung wirklich 
Siittigungsstr6me gemessen werden kénnen, wurden Strom- und Spannungs- 
verlauf mit einem Kathodenstrahloszillographen beobachtet. Fig. 4 zeigt 
den zeitlichen Verlauf (50 Hz) der Spannung an der Kathodenspitze mit der 
verminderten Amplitude in der MeBphase, weiter den Verlauf des Emissions- 
stromes bei dem dargestellten Spannungsverlauf und schlieBlich den 
Emissionsstrom bei hoher sinusférmiger MeBspannung; hier bleibt der Strom 
nicht wie vorher beim Erreichen der zur Uberwindung der Raumladung 
notwendigen Spannung gesiittigt, sondern erhebt sich, wenn auch nur 
schwiicher, noch weiter mit steigender Anodenspannung infolge des Schottky- 
Effektes an der scharfen Spitze. 

Die gliihelektrische Emission der Spitze wurde als Funktion ihrer Tem- 
peratur aufgenommen in einem Strombereich von 2- 10~* bis 5- 10-4 Amp. 


ep 
und in bekannter Weise nach der Richardsonschen Formel J = A T?-e #7 
logarithmisch aufgetragen. In der Darstellung der MeBwerte in den Ko- 
ordinaten lg 1/7? und 1/T erhielt man Geraden, aus deren Anstieg die Aus- 


| 


trittsarbeit mit einer Unsicherheit von etwa +- 0,1 e-Volt zu entnehmen war 
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(Fig. 5). Diese fiir derartige Messungen an sich micht groBe Genauigkeit 
reichte vollkommen aus, da man ja, wie oben dargelegt wurde, doch damit 
zu rechnen hat, daB die unter hohen Feldern elektronenaussendende Stelle 
vom mittleren Wert etwas abweichende Austrittsarbeit besitzt. 

Der Arbeitsgang bei der Messung war zusammengefaBt folgender: 
Durch Hochfrequenzheizung wurde der Bariumofen erhitzt, so daB eine 
geringe Menge Barium durch das Loch im Anodenteller auf die Spitze ge- 
langte. Dann wurde die Spitze durch Elektronenbeschu8 einige Minuten 
lang gegliht, wobei man gleichzeitig ihre thermische Emission beobachtete. 
“ a —wwe Nach Abdampfen eines 
| | | Teiles des aktiven Belages 
| wurde die ‘T'emperatur 
\ } 
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senkt, daB eine weitere 
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nommen, danach folgte 
mit wenigen Handgriffen das Umschalten zur Feldemissionsmessung. Spitze 
und Gliihkathode wurden zusammengelegt und mit dem negativen Pol einer 
Hochspannungsquelle verbunden, waihrend die Anode iiber ein auf verschie- 
dene MeBbereiche umschaltbares Milliamperemeter bzw. Lichtzeigergalvano- 
meter geerdet war. Die Spannung am Rohr wurde langsam gesteigert, bis der 
Feldstrom 10~* bis 10-° Amp. betrug und dann konnte bei wieder fallender 
Spannung der Strom auf mindestens 5°% genau gemessen werden. Eine 
nochmalige Bestimmung der Austrittsarbeit erwies sich als unn6tig, da sich 
immer dieselben Werte wie vor der Feldemissionsmessung ergaben. Zur 
nichsten MeBreihe wurde eine andere Austrittsarbeit der Spitze hergestellt, 
entweder durch weiteres Abdampfen des Bariums oder durch neues Be- 
dampfen aus dem Ofen. 

Fiir die vorliegenden Messungen wurden zur Erzielung der Feldemission 
je nach Austrittsarbeit und Strom Spannungen von 1400 bis 30000 Volt 
bendtigt, die einem Gleichspannungserzeuger entnommen wurden, der noch 
bei 150 kV Stréme von 10mA mit nur 10% Welligkeit liefern konnte. 
Die Spannungsmessung geschah durch ein Zeigergalvanometer iiber eine 


Reihe von Karbowidwiderstiinden unter Ol von zusammen 108 Ohm. 
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Wenn auch die wirkliche Feldstirke nach dem oben Ausgefiihrten nicht 


sicher zu ermitteln ist, so interessiert doch die GréBenordnung der makro- 
skopischen Feldstiirke. Da diese hier nicht berechnet werden kann, wurde 
sie durch emen Modellversuch im elektrolytischen Trog niaiherungsweise 
wie folgt bestimmt: Nach Beendigung der Versuche wurde die Wolframspitze 
aus dem Rohr herausgenommen und unter dem Mikroskop photographiert, 
wobei iibrigens festgestellt werden konnte, daB sich ihr Aussehen nach dem 
Betrieb als Feldkathode nicht merklich verindert hatte. Nach der Mikro- 
photographie wurden zwei Holzmodelle des vorderen Spitzenteiles in 
100- baw. 500facher VergréBerung moglichst genau hergestellt, was nicht 
schwierig war, da die Spitze vollkommen glatt und rotationssymmetrisch 
war. Die Oberfliche der Modelle wurde durch Bespritzen mit Zink metalli- 
siert und zuniichst das 100fach vergréBerte Modell bis zur Symmetrieachse 
in einen groben Wasserbehialter eingetaucht, in dem sich noch eine Nach- 
bildung des Anodentellers in entsprechender VergréBerung und im richtigen 
Abstand befand. Die von dem Modellaufbau weit entfernten Wiande des 
Metallbehilters standen mit dem Anodenteller in leitender Verbindung, 
wihrend an der Spitze eine Wechselspannung von 100 Volt gegen den 
Behialter lag. Die Potentialverteilung im Elektrolyten entspricht nun in 
bekannter Weise der statischen Potentialverteilung im leeren Raum. Zur 
Feldausmessung wurde das Sondenpotential im Gegensatz zur iiblichen 
Methode mit Wechselstrombriicke, Verstaérker und Telephon einfach durch 
ein Elektrometer bestimmt, dessen kapazitive Stromaufnahme natiirlich 
gegeniiber dem im Elektrolyten flieBenden Strom (1 Amp.) verschwindend 
gering war. Das Lichtzeigerelektrometer hatte bei 10cm Kapazitiit und 
quadratischer Teilung einen MeBbereich von 80 Volt. Nachdem man mittels 
der Sonde die Wasseroberfliche als Schnittebene des rotationssymmetrischen 
Feldes abgetastet hatte und die Potentiallinien aufgezeichnet waren, ersetzte 
man das erste Modell durch das zweite 500fach vergréBerte. Als Gegen- 
elektrode diente jetzt ein Rotationskorper, der als Potentialflache nach der 
40 Volt-Potentiallinie der vorangehenden Messung in entsprechender Ver- 
gréBerung hergestellt war. So konnte der genauere Potentialverlauf in 
der Nahe der Spitze erhalten werden (Fig. 6). Nach diesem Potentialbild 
ergibt sich die Feldstiirke an der Spitzenoberflache in der Achse zu 
165-U Volt/em, an der Stelle des gréBten Gradienten bei der gezeichneten 
Feldlinie zu 187- U Volt/em. Man hatte vielleicht versuchen sollen, durch 
geeignetes Polieren oder Atzen der Spitze die Feldstirke itiber den unteren 
Teil noch gleichmaBiger zu gestalten, doch wire dies bei der Kleinheit der 
Spitze nicht leicht gewesen. Der Wert 187-U Volt/em gibt eine untere 
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Grenze fiir die makroskopische Feldstirke an, fiir die bequemere Umrechnung 


wurde einfach fF, = 200-U Volt/em angenommen. 
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Damit nicht eine Feldemission von den 
anderen Kathodenteilen, also etwa von den 
Zuleitungen des Glithdrahtes oder von dem 
die Spitze tragenden Stiel ausgehen konnte, 
muBten diese Teile gut abgerundet und 
modglichst weit zuriickverlegt werden. Der 
Glihdraht selber war 0.3 mm dick und 
etwa 5mm vom Anodenteller entfernt. Da 
er vor der Feldemissionsmessung immer hoch 
cecliiht wurde, ist fiir ihn die Austrittsarbeit 
des reinen Wolframs anzunehmen, so dab 
von ihm aus mit Sicherheit keine Feld- 
emission eintreten konnte. 

Die Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber 
die erhaltenen Austrittsarbeiten g, die 
Anstiege der Feldstromgeraden « und ihre 
Ordinatenabschnitte lg A in Fig. 6. 


Bei den MeBreihen Nr. 8, 14 und 16 befand sich das Barium vermutlich 


in einer viele Atome dicken Schicht auf der Spitze, da bei diesen Messungen 


gleich nach dem Aufdampfen ohne héheres Gliithen der Spitze die thermische 


Emission ganz vorsichti 


schnell und unter Verzicht auf gréBere Strome 


als 10-° Amp. bei entsprechenden Temperaturen bestimmt worden war. 


Da sich die Strommessung hierbei nur iiber emeinhalb Zehnerpotenzen 


erstreckte. ist die Austrittsarbeit bei diesen dicken Bariumschichten vielleicht 


Tabelie 1. 





Nr. y in Volt @ 
l 2,16 7,15 
2 2,95 14,20 
3p, 2,55 5,17 
4 1,30 24,0 
5 2,68 11,9 
6 3,24 17,0 
7 2,08 3,25 
8 3,40 11,75 
i) 2,16 4,30 
10 1,15 33,8 





lg A Nr. ¢ in Volt & lg A 
0,25 11 3,09 18,4 0,90 
0,70 12 2,60 6,43 0,20 
0,00 13. 4,50 34,5 1,50 
1,10 14,,, 2,55 7,00 0,25 
0,40 low 4,40 31,0 1,50 
090 | 16, 2,53 4,90  —0,10 
0,30 17 1,96 2,35 — 0,50 
0,50 18 2,70 9,00 0,45 
— 0,25 19 2,26 2,73 — 0,35 
1,40 20 1,68 1,62 — 0,50 
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nicht so sicher bestimmt wie die der anderen Bedeckungsgrade, aber sie 


dirfte doch geniigen, um zu zeigen, daB die Feldemission fiir ,,massives* 
Barium sich anscheinend ebenso verhilt wie die von Barium in geringer 
Bedeckung mit der gleichen Austrittsarbeit. Bekanntlich sinkt die Austritts- 
arbeit von Wolfram bei zunehmender Bedeckung mit Barium nach Ryder 
und Harris (17) bis auf 1,56 Volt, nach Becker (18) nur bis auf 2,1 Volt 
bei optimaler Besetzung, um dann wieder anzusteigen bis zur Austritts- 


arbeit von massivem Barium, hier in U bereinstimmung mit anderen Autoren 

















zu etwa 2,5 Volt gefunden. Die MeBwerte Nr. 10, 18 und 15 sind dem reinen 
Wolfram zuzuschreiben. Die Spitze wurde hierbei unmittelbar vor der Auf- 
nahme der kalten Elektronenemission noch einmal auf etwa 2900° K erhitzt, 
so daB mit einer sauberen Oberfliche zu rechnen ist. Das Wolfram war 
thoriumfrei. Die Feldemission konnte in diesen Fallen bei den notwendiger- 
weise hohen Spannungen von etwa 30000 Volt nur bis zu 10-° Amp. herauf 
cemessen werden, da bei héheren Strémen die Erscheinung des Breakdown 
eintrat und die Emission sehr viel gréBer wurde unter Absinken der Spannung 
am Rohr infolge des ,,weichen‘S Arbeitens der Hochspannungsanlage. Zur 
Vorsicht war noch vorher an der Pumpe die kalte Emission der hoch- 
entgasten Spitze gemessen worden, bevor im Rohr iiberhaupt Barium 
verdampft worden war. Diese MaBnahme erwies sich jedoch als unndotig, da 
auch in dem gegen Ende der Untersuchung mit viel Barium verseuchten 
Rohr bei Beschriankung auf hinreichend kleine Stréme die Wolfram- 


emission erhalten werden konnte. 
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[Im Diagramm Fig. 7 sind eine Anzahl der Feldstromkurven nach der 
empirischen Formel (2) in den Koordinaten lg / und 1/F,, aufgetragen. 
Auf die Wiedergabe eines Teiles der Messungen mubte verzichtet werden, 
da einige MeBreihen dicht zusammenfallen. In der Tat sind die MeBergeb- 
nisse im Bereich kleinerer Stréme sehr gut durch Geraden darstellbar. Die 
Abweichungen nach oben bei gréBeren StrOmen sind wahrscheinlich durch 
eine ungleichmibige Verteilung der Stellen mit niedriger Austrittsarbeit 
auf der Kathode zu erklairen und sollen zunachst nicht weiter betrachtet 
werden. Es ist zu bemerken, dab bei dem hier gewahlten kleinen MaBstab 
der Wiedergabe der Kurvenschar die Genauigkeit der Messung bei den 
meisten Linien nicht zur Geltung kommt, nur bei einigen zeigen die MeB- 
punkte eine gréBere Streuung, da ja die Feldemission gegeniiber Stérungen 
durch Ionen auBerordentlich empfindlich ist, die durch gestreute Elektronen 
z. B. von der Glaswand ausgehen kénnen und bisweilen die Spitze erreichen. 
Die in Tabelle 1 angegebenen Anstiege der Geraden und ihre Schnittpunkte 
mit der Ordinate wurden natiirlich aus einer genaueren Darstellung abgelesen. 

Unter der Annahme der Giltigkeit von Gleichung (1) erwartet man den 


. lai 3/,) 
Anstieg der Geraden proportional der GréBe 2/6. Aus den angegebenen 














50 ' laste leat Griinden ist nicht zu erwarten, daB sich B 
0 +4 / durch das Aufdampfen einer diinnen Barium- 
30 schicht andert, also sollte der Anstieg 
. _ Ologl ga 
2 “L,= 010°/F,, propor 1oOna Y seln. Nn rig. 
ist laa gegen lg m aufgezeichnet. An Stelle 
10 der erwarteten Geraden mit der Steigung */, 
é | wird ein viel gréBerer Anstieg gefunden. Die 
a 
ey ¥ tena eingezeichnete Gerade hat die Steigung 8, so 
‘ daB die Abhangigkeit der Feldemission von 
Austrittsarbeit und Feldstirke empirisch in 
4 der Form B+ q3 
2 | as oe Lh ionttiuve 
darzustellen ist. 
p Infolge der Unsicherheit der Messungen 
, Pay $6” — ist natiwlich fir den Exponenten von @ auch 
Vie. 8. ein Wert in der Nahe von 3, etwa °/, bis */, 


moglich oder tiberhaupt eine andere Funktion 
von g, die in dem untersuchten Bereich sich nahe wie gq verhilt. 


Jedenfalls ist aber die Abhangigkeit von der Austrittsarbeit wesentlich 


- : . . 3/5 . : a 
stiirker, als theoretisch nach der Funktion q’? erwartet worden ist. 
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Der Schnittpunkt der verliangerten Feldstromgeraden mit der Ordinaten- 
achse | die GréBe lg A in Gleichung (2)] ist offenbar ebenfalls eine Funktion 
uw? 
. . oe . ° ‘ | 2 
der Austrittsarbeit. A enthalt nach Formel (1) den Quotienten ———--—, 
e+ pp”? 
und wesentlich die wirklich emittierende Flache. Wegen der weiten Extra- 
polation in Fig. 7 sind die Werte von lg A leider nicht genau zu bestimmen. 
3 
In Fig. 9 ist emmal lg A als Funktion von g, dann als Funktion von | 
dargestellt. Man erhalt eine lineare Beziehung, besonders gut fir die 
3 
Abszisse J, da ja hier die statistische Unsicherheit der Austrittsarbeit der 
wirklich emittierenden Stelle der Spitze wegfillt. Die Beziehung lg A = a 
+ b+ @ ist auch zwischen den A- und qg-Werten der Richardsonschen 


Formel der thermischen Elektronenemission bekannt | vgl. (19)] fiir den Fall 






































Fig. 9. 


adsorbierter Schichten. Wenn man in beiden Fillen der Emission die gleiche 
Ursache fiir die Anderung von A mit g annehmen will, so bleibt wohl nur 
die Anderung der emittierenden Fliche mit der Austrittsarbeit zur Er- 
klirung tibrig. Mit der Annahme einer gemeinsamen Ursache der Erscheinung 
bei thermischer und kalter Emission kann dann jedenfalls die von 
Zwikker (19) vertretene Ansicht, daB die Anderung von A durch einen 
Temperatureffekt von @ ,,vorgetiuscht™ wurde, nicht beibehalten werden. 
Stern, Gossling und Fowler (10) haben die Anderung des A-Faktors 
durch adsorbierte Schichten theoretisch untersucht. Sie finden in Uberein- 
stimmung mit den Experimenten ebenfalls eine Abnahme des A-Wertes 
mit verkleinerter Austrittsarbeit. Der Nachweis einer linearen Beziehung 
zwischen lg A und @ ist jedoch nicht zu erbringen, weil Voraussetzungen 
iiber die Schichtdicke gemacht werden miissen, die nicht nachpriifbar sind. 
Die Verfasser erhalten iibrigens, da sie die Austrittsarbeiten nach Formel (1) 
mit der g ‘l2-Beziehung aus den Anstiegen der Feldstromcharakteristik be- 
rechnen, fiir auf Wolfram adsorbierte Natriumschichten unwahrscheinlich 


niedrige Austrittsarbeiten bis zu 1,4 Volt herab. 
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Ks sollen im folgenden noch eine Reihe von Versuchen beschrieben 
werden, die ebenfalls geeignet sind, die iiber Erwarten starke Abhangigkeit 
der kalten Elektronenentladung von der Austrittsarbeit aufzuzeigen. 

Von grober Bedeutung fiir das Verstandnis des Einflusses der Austritts- 
arbeit auf die Feldemission ist es, zu wissen, ob die von der Theorie ab- 
weichende Abhingigkeit nur fiir adsorbierte Schichten gilt, durch die ein 
komplizierter Potentialverlauf an der Metalloberfliche bedingt ist, oder ob 
auch massive Metalle denselben Effekt geben. Deshalb wurden noch Ver- 
suche ausgefiihrt, bei denen von dicken Bariumschichten ausgegangen wurde, 
wobei das Barium in klemen Stufen abgedampft werden konnte. Da es 
sich nur umn emen die vorher beschriebenen Ergebnisse ergiinzenden Versuch 
handeln sollte, wurde trotz der oben in Erwiigung gezogenen Nachteile die 
Draht-Zylinderanordnung gewihlt, weil sich hier die Messung der Austritts- 
arbeit einfacher gestaltet. Der Kathodendraht war 0,04 mm dick und 
thoriumfrei, die Halterung an den Enden war gut abgerundet, und da der 
Draht geniigend lang war (140 mm), diirften von den Enden kaum storende 
Entladungen ausgehen. Die Anode bestand aus einem Nickelzylinder von 
Simm Durchmesser und 12 mm Linge, der in der Mitte durch eine Offnung 
mit einem Nickelréhrechen in Verbindung stand, aus dem Barium (aus 
Kupfer-Bariumdraht) durch Hochfrequenzheizung aufgedampft werden 
konnte. Da die mit der Draht-Zylinderanordnung erhaltenen Feldstrom- 
linien in der Darstellung le J gegen 1/F etwas gekriimmt sind, wurde auf 
die Messung iiber mehrere Zehnerpotenzen verzichtet und jedesmal nur die 
zur Erzeugung eines Feldstromes von 10-® bzw. 5- 10-® Amp. notwendigen 
Spannungen ermittelt. Auch die thermische Austrittsarbeit, die hier hatte 


genauer gemessen werden kénnen, ist nur auf etwa + 0,1 Volt sicher. 


Tabelle2. 





Nr. ¢ in Volt Prens = A I Rina. 4 & 
l 2,46 1,08 0.95 5,6 
2 2,40 1,36 1,20 4,3 
3 2,12 2,07 1,82 2,7 
i 1,94 2,66 2,32 2,1 
5 2.16 2,42 2,11 2,3 
6 2,20 1,90 1,66 2,9 
7 2,28 1,56 1,37 3,7 
8 2.58 1,27 1,12 4,6 
q 2.85 0,95 0,84 6,5 
10 3,3 0,61 0,56 10,8 
1! 3,7 0,41 = 18,0 
12 4.5 0,32 — 27 
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Zuerst wurde Barium aufgedampft, dann die thermische Austrittsarbeit 
aus dem Anstieg der Richardson-Geraden bestimmt und dann die Feld- 
emission aufgenommen. Darauf wurde bei einer Temperatur von etwa 
1100° K die dicke Bariumschicht allmihlich abgedampft und wieder Aus- 
trittsarbeit und kalte Emission gemessen und so fort. Tabelle 2 stellt eine 
vollstandige Abdampfreihe dar, bei der nur zum Anfang einmal eine gréBere 
Menge Barium aufgedampft worden war. 

Ks gelang nicht immer, solche vollstindigen MeBreihen aufzunehmen, 
da haufig durch Breakdown die Wirksamkeit der Kathode stark verindert 
wurde, besonders wenn bei geringen Bedeckungsgraden hohe Spannungen 


am Rohr lagen. Ubrigens befand sich das Rohr dauernd an der Pumpe. 
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Fig. 10. Fig. 11. 


Die Werte der Tabelle 2 wurden nach Fig. 10 in der Weise dargestellt, daB 
als Ordinatenabschnitte dieselben wie in Fig. 7 angenommen wurden. Das 
ist insofern bedenklich, als man kaum damit rechnen kann, daB die A-Werte 
fir gleiches q dieselben sind, wenn man sich einmal unterhalb und andermal 
oberhalb der fiir die Erniedrigung der Austrittsarbeit giinstigsten Be- 
deckung befindet. Dieser Unterschied ist leider in Fig. 7 bzw. Tabelle 1 
aus den wenigen aufeinander folgenden Messungen ohne neue Bedampfung 
nicht erkennbar, vor allem ist dort auch micht zu ersehen, ob mit einer 
cewissen Austrittsarbeit das Minimum schon iiberschritten ist oder nicht. 
Tatsachlich spielt aber die genaue Kenntnis des A-Wertes in Fig. 10 nur 


eine geringe Rolle, da der hier allein interessierende Anstieg der Geraden 
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nur wenig von A abhingt. Man hatte auch fir alle Kurven einen ein- 
heitlechen Wert annehmen oder iiberhaupt nur den Anstieg aus den 
beiden MeBpunkten bestimmen kénnen, ohne die Sicherheit der Aussage 
uber den Anstieg wesentlich zu verringern. Die Strom- und Spannungs- 
werte sind jedenfalls auf etwa 1% genau, da der Feldstrom ganz ohne zeit- 
liche Schwankungen zu erhalten war. 

Das Minimum der Austrittsarbeit bei giinstigster Bedeckung wird bei 
der Feldemission tiberraschend deutlich erhalten. Die zur Erzielung des- 
selben Stromes erforderliche Spannung fallt auf weniger als die Halfte, 
wenn die Austrittsarbeit von etwa 2,5 Volt auf 2 Volt zuriickgeht, um dann 
mit weiter abnehmender Bedeckung und entsprechend steigender Austritts- 
arbeit wieder hoch anzusteigen bis zu den Werten fiir reines Wolfram. 

Wie bei dem Versuch mit der Spitzenkathode wurde wieder lg« als 
Funktion von lg m aufgetragen (Fig. 11) und mit nur geringfiigiger Ab- 
weichung dieselbe Gerade mit dem Anstieg 3 erhalten wie vorher in Fig. 8. 
Die MeBpunkte streuen ier noch weniger, weil die Austrittsarbeit sicherer 
bekannt ist, nicht etwa, weil mit der Ubernahme der A-Werte von der 
vorhergehenden Untersuchung eine ,,Voreingenommenheit™ in die Messung 
gekommen ist. Denn wiirde man in Fig. 10 als Ordinatenschnittpunkt 
beispielsweise einheitlich lg A = + 1,0 wihlen, so erhielte man in Fig. 11 
eine nur wenig flacher verlaufende Gerade mit dem Anstieg 2,85, also eben- 
falls drei innerhalb der Fehlergrenze. 

Bemerkenswert und fiir die Beurteilung der in folgendem zu_be- 
schreibenden Versuche, die ebenfalls mit der zylindrischen Anordnung 
durchgefiihrt werden muBten, ist die Feststellung, daB die beim Draht zur 
Erzielung eines bestimmten Stromes benétigte, aus der geometrischen An- 
ordnung berechnete Feldstirke F,, sehr nahe von derselben GrédBe ist wie 
bei der Spitze, natiirlich auf gleiche Austrittsarbeit bezogen. Das heibt 
aber, daB fiir die geschliffene und polierte Wolframspitze derselbe Faktor 6 
zwischen wirklicher und makroskopischer Feldstiirke anzunehmen ist, wie 
fiir den auf ganz andere Weise hergestellten glatten Wolframdraht. Solche 
Drihte zeigen bekanntlich Ziehstruktur. In unserem Falle wurde die 
Kathodenoberfliche in der zylindrischen Anordnung gerade senkrecht zur 
Ziehrichtung benutzt, bei der Spitze lag aber die gréBte Feldstirke in 
Richtung der Zugwirkung. Die in beiden Fallen vermutlich verschiedene 
Orientierung der Kristallkanten gibt also keine merkliche Veranderung des 
Grobfeinfaktors. 

Des weiteren wurden Versuche mit anderen adsorbierten Schichten 


angestellt. Ganz dhnlich wie Barium verhilt sich Magnesium. Es wurde 
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wieder die Draht-Zylinderanordnung gewahlt, um das Magnesium leicht 
von der Kathode abdampfen zu kénnen. Die kalte Elektronenentladung 
war hier nicht so ruhig zu erhalten wie bei Barium, weil das zu verdampfende 
Metall technisches, nicht entgastes Magnesium war. Die Stromschwankungen 
betrugen meist 10 bis 20%, die MeBpunkte in Fig. 12 sind mittlere Werte. 
Der magnesiumbedampfte Wolframdraht (0,05 mm Durchmesser) ergab 
nach vorangegangenem kurzen Erhitzen auf 550 bis 650° Kk ziemlich steile 
Feldstromcharakteristiken. Bei den 9 _, 


angeschriebenen Temperaturen wurde | 
g-45V 2524 N AN 


r i\\ 
| 
| 
is 


die Kathode jedesmal etwa 10 Se- 
kunden lang gegliiht und anschheBend 


die Feldemission gemessen. Bei 720 
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bzw. 760° K dampft die massive Magne- 
siumsechicht ab bis zu vermutlich ein- 
atomarer Dicke, wobei die Austritts- \ \ \, 
arbeit erniedrigt wird. Bei hédheren 0K hn A jt0 660 | 700° 


Temperaturen verringert sich die Be- 0 1 zemfV 
Oi 


Fig. 12. 








setzung weiter und die Austrittsarbeit 
steigt nach sehr hohem Erhitzen 
schhieBlich bis zam Wert des reinen Wolframs an. Eine gleichzeitige gliih- 
elektrische Messung der Austrittsarbeit ist beim Magnesium leider nicht 
moglich, da die Verdampfungstemperaturen um etwa 300° tiefer liegen als 
bei Barium, wihrend die Austrittsarbeiten von der gleichen GréBe sind, s 

daB die thermische Emission zu klein wird. Wenn man unter Annahme 
desselben Grobfeinfaktors wie bei dem Bariumversuch (Fig. 10) aus den 
Anstiegen der Geraden die entsprechende Austrittsarbeit nach dem g?-Gesetz 
berechnet, was nach dem nahen Ubereinstimmen der Kurven fiir reines 
Wolfram in Fig. 10 und 12 erlaubt sein diirfte, so erhalt man die in Fig. 12 
angegebenen Werte, die mit den aus lichtelektrischen Messungen bekannten 
Austrittsarbeiten fiir Magnesium in EKinklang stehen. 

Ks scheint also erlaubt zu sein, mittels der Feldemission Austritts- 
arbeiten zu vergleichen. Diese Méglichkeit hat man z. B. immer dann, 
wenn wie bei dem hier gebrauchten Verfahren Wolfram als Tragerdraht 
dient und die zu untersuchende Substanz abgedampft werden kann. Dann 
braucht man nur den Wolframfaden durch Gliihen bei vielleicht 2900° kx 
cut zu reinigen und seine gliihelektrische Austrittsarbeit) zu bestimmen 
bzw. den Wert von 4,5 Volt dafiir anzunehmen, um dann mit der Feld- 
strommessung eine Kichkurve fiir die Austrittsarbeit zu erhalten. Nach- 
teilig ist bei diesem Verfahren nur, dafi wegen der fir Wolfram notwendigen 
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hohen Feldstiirke meist ziemlich groBe Spannungen an das Versuchsrohr 
gelegt werden miissen, das entsprechend gebaut sein mu. Insbesondere 
ist darauf zu achten, da nicht die Haltedriihte der Kathode, die vielleicht 
mit aktiver Substanz bedeckt sind, bei der hohen Spannung die Emission 
iibernehmen und daB nicht adsorbierte von der Glaswand oder Anode abge- 
trennte Alkaliionen die Austrittsarbeit der Kathode stellenweise herabsetzen. 

Um die empirische qg®-Beziehung im Gebiet kleinster Austrittsarbeit 
zu priifen, wurden Versuchsrohre mit auf oxydiertem Wolfram adsorbierten 
Caesium hergestellt, wobei, wie zu erwarten, schon bei Grobfeldstirken der 
GréBenordnung 104 Volt em Feldstréme von 10-' Amp. beobachtet werden 
konnten, d. h. ber emigen 100 Volt Spannung an einem Kathodendraht von 
0.05 mim Dicke und umschlieBbender Anode yon 10 mm Durehmesser. Bei 
den benutzten Réhren war der Kathodendraht wieder geniigend lang, um 
Stérungen durch die Haltedrihte zu vermeiden. AuBerdem war die Anoden- 
halterung durch besonders angeschmolzene, gliserne Schutzzvlinder gegen 
KriechstroOme bestens geschiitzt. Dab die erhaltenen Stréme keine Kriech- 
strome waren, konnte leicht durch Umpolen der Elektroden nachgewiesen 
werden, wobei sich bei negativer Anode erst bei einer viel hGheren Spannung 
als der in der MeBrichtung gebrauchten ein Strom zeigte, der vermutlich 
eine kalte Entladung von den scharfen Eeken der Zylinderelektrode war. 
Nach dem Entgasen der Elektroden und der EntladungsgefiBbe wurden die 
Kathodenfiiden eimige Sekunden lang in Sauerstoff von 0.22 mm Druck 
gecliht. Die Oxydation war so schwach, daB sich unter den gewihlten 
Umstinden die gelbe Anlauffarbe erst nach etwa der zehnfachen Gliihdauer 
vezeigt hiitte. Nach dem Abpumpen des Sauerstoffes wurde in einem Rohr- 
ansatz eine geringe Menge Caesium aus dem Bichromat mit Zirkon reduziert 
und dann dureh ein etwa 30 ¢m langes Rohr in die Untersuchungsgefibe 
iiberdestilliert, wobei dauernd gepumpt wurde. U imdas Caesium in die 
W O,-Schicht einzubetten, wurden die Fiiden noch einmal kurz gegliht und 
dann die Rohre abgezogen. 

Bei einigen Versuchsrohren war es moglich, die glihelektrische Emission 
zu messen. doch veriinderte sich die Oberfliche wihrend des Glithens. wo- 
durch die Emission bestindig abnahm. Es konnten bei einem Rohr etwa 


foleende Werte erhalten werden: 





mk ‘amp ma I amp ms ‘ame 


520 3.0. 10-7 668 2.2.10-6 705 7,0-10°6 


woraus sich eine Austrittsarbeit von 1 4 0.1 Volt ereibt. 

















Die Abhingigkeit der Feldelektronenemission von der Austrittsarbeit. 753 


Die Untersuchung der Feldemission dieser Kathoden ergab einen 
bemerkenswerten Befund. Bei einer Spannung von nur 1000 Volt ent- 
sprechend einer Feldstirke von 75000 Volt/em, konnte schon ein Strom 
von 10-° Amp. gemessen werden, der dann mit wachsender Spannung 
gunachst langsam anstieg, um dann plotzlich schneller gréBer zu werden. 
Fig. 13 zeigt zwei derartige Kurven in der iiblichen Darstellung le I gegen 
10°F. Es wurden insgesamt an 5 Réhren, die in gleicher Weise behandelt 
worden waren, nahezu dieselben Kurven erhalten, und zwar liegen alle 
lner nicht wiedergegebenen MeBbreihen zwischen den beiden da*gestellten 
Kurven. 

Der Knick in der Feldstromcharakteristik kann wohl am einfachsten 
mit der Annalime von zwei verschiedenen Austrittsarbeiten erklirt werden, 
indem auf emen Teil des Wolframdrahtes das Caesium auf Wolframoxyd 
adsorbiert ist, an anderen Stellen aber auf reinem Wolfram. Denn die Fiiden 
sind nur schwach oxydiert worden, und bei dem Glithen nach Einbringen 
des Caesiums mag ein Teil des _,, sipaenilaallasot 
Wolframoxydes  flichtig — ge- 


worden sein. Diese Annahme 


findet ihre quantitative Be- ih 
stiitigung in der GréBe der An- | . + 
‘ ee x \ \ 
stiege der charakteristischen & ; 
. | a 
Geraden. Nimmt mar auch hier Ww 


den Anstieg der Geraden pro- _ 
portional mit der dritten Potenz — -¢ a Ra 








der Austrittarbeit an und be- a 
0 7 vant 
nutzt man denselben Proportio- 4 < ecm /V 
ses a 10/! m7, 
nalititsfaktor, der sich aus den 
Fig. 13. 


vorangehenden Messungen  er- 

gab, so findet man fiir die geraden Teile der unteren Kurve in Fig. 18 
entsprechende Austrittsarbeiten von 0,79 e-Volt und 1,49 e-Volt, fiir die 
obere Kurve die Werte 0,738 und 1,45 e-Volt. Das sind aber gerade die 
Austrittsarbeiten, die aus anderen Untersuchungen [vegl. z. B. (20)| fir 
einen Caesiumfilm auf Wolframoxyd bzw. auf Wolfram als gliihelektrische 
Austrittsarbeiten bekannt sind. 

Die kleinen le A-Werte von etwa 6, die der niedrigeren Austritts- 
arbeit zugehdren, diirften auch die Ursache dafiir sein, da bei der gliih- 
elektrischen Messung nur die Austrittsarbeit von 1,4 Volt erhalten werden 
konnte, da nach den Erfahrungen am adsorbierten Barium die fiir die Feld- 


emission maBeeblichen A-Werte offenbar ihnlich von der Austrittsarbeit 
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abhingen wie die der glihelektrischen Emissionsformel. [is wire in der 
iiblichen Darstellung nach der Richardsonschen Formel mit den Ko- 
ordinaten le [/7* und 1/7 bei klemeren Temperaturen noch ein Umbiegen 
der glihelektrischen Strom-Temperaturcharakteristik aihnlich der bet der 
Feldemission erhaltenen Kurve zu erwarten gewesen, doch ist hier der An- 
stieg nur proportional der ersten Potenz der Austrittsarbeit, und deshalb 
wiire der Knick, der bei sehr kleinen StrOmen legen miiBte, vermutlich auch 
nicht deutlich zu erhalten gewesen. 

Dab in der le 


Cf 


[, 1 F-Charakteristik der Feldemission beim Caesium der 
scharfe Knick auftritt, hegt also daran, daBb nur zwei defimerte Austritts- 
arbeiten ohne Zwischenwerte vorhanden waren und dai der den Stellen 
hoherer Austrittsarbeit zukommende A-Wert sehr viel gréBer war als der 
der Inseln mit niedriger Austrittsarbeit. Bei Barium und anderen ad- 
sorbierten Schichten muh man wahrscheinlich mit iiber einen gewissen 
Bereich streuenden Austrittsarbeiten verschiedener Stellen rechnen, wobei 
auch die entsprechenden A-Werte nahezu gleich sind, so dab eine relativ 
schwache Kritmmung auftritt, die sich iiber das ganze zu untersuchende 
Gebiet erstreckt. Benutzt man eine Spitze als Kathode, so ist die Wahr- 
scheinlichkeit sehr groB, an der kleinen Stelle hoher Feldstiarke eine Insel 
einheitlicher Austrittsarbeit anzutreffen. Darum erhilt man in diesem Falle 
gerade Feldstromkennlinien. 

Die aus den beschriebenen Versuchen gewonnene Krfahrung, daB die 
Feldemission in weit héherem Mabe von der Austrittsarbeit abhangt, als 
nach den vorhandenen Theorien zu erwarten ist, gibt auch die Méglichkeit, 
einige Beobachtungen verschiedener Autoren besser zu verstehen. Es seien 
nur zwei Beispiele kurz angefiihrt: Bennett (11) erhalt bei emer Messung 
(Fig. 5 in seiner Arbeit) an einem Rohr mit Kupferspitze und Magnesium- 
anode zwei gerade Feldstromcharakteristiken in der tiblichen Darstellung 
(lg I gegen 1 F), von denen die steilere wohl dem reinen Kupfer, die andere 
Magnesium zuzuschreiben sein diirfte. Die flachere Kurve fiir Magnesium 
enthalt einen scharfen Knick, der ohne Zusatzhypothesen nicht niher erklart 
werden kann. Nimmt man in allen Fallen denselben Grobfeinfaktor an, 


so berechnet man aus den Anstiegen foleende Austrittsarbeiten, wenn die 





Konstante so gewahlt wird, daB g,,, = 440 Volt wird: 
Metall a y= c: a2 y = @'. le 
Cu..... s 4,40 4,40 
Mg, 0,8 0,95 2,05 
Mg, 1,3 1,31 2,40 
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Man erhilt also unter Zugrundelegung des q’?-Gesetzes fiir Magnesium 
eanz unmoclich niedrige Austrittsarbeiten von 0,95 bzw. 1,31 Volt, wihrend 
die Rechnung nach der qg-Beziehung verniinftige Werte dafiir ergibt. 

Penning und Mulder (14) beschreiben eine kalte Elektronenentladung 
an Kohle- und Eisenkathoden, die schon bei kleinen Grobfeldstiirken ein- 
setzt. Die Verfasser sehen sich genodtigt, einen Grobfeinfaktor B von 200 
bis 400 bei einer Austrittsarbeit von nur 1,5 Volt anzunehmen, um Uber- 
einstimmung mit der Fowler-Nordheimschen Theorie zu erzielen. 
Interessant ist die Angabe, dab poherte Kohleelektroden etwa gleich wirksam 
sind wie solche aus Eisen, wo ein so hoher Faktor B noch unwahrscheinlicher 
erschemt. Nach der g?-Beziehung brauchte man bei einer niedrigen Aus- 
trittsarbeit nur emen wesentlich kleineren Grobfeinfaktor anzunelimen. 

ln Gegensatz zur Gliihemission ist beim durch hohe Felder erzwungenen 
Klektronenaustritt em Abkiihlungseffekt nicht zu erwarten, denn die 
Fermische Verteilungsfunktion f (IW) der Elektronen nimmt nach Uber- 
schreiten des kritischen Wertes « bei medrigen Temperaturen rasch sehr 
kleine Werte an, so daB bei der Feldemission der Anteil des temperatur- 
abhiaingigen Teiles verschwindet. Verlassen aber Elektronen das Metall, 
deren Knergien unterhalb des u-Wertes legen, so wird dem Elektronen- 
spender auch keine thermische Energie entzogen. Es sei hier ein Abkithlungs- 
versuch beschrieben, dessen negativer Ausfall den Erwartungen entspricht. 

Kin diinner Draht als Feldkathode ist gegeniiber einer Abkithlung 
mit einem erheblichen Warmeinhalt nicht sehr empfindlich. Da die Feld- 
elektronenentladung nur an einzelnen Punkten ansetzt, so wiirde man einen 
Temperatureffekt etwa an der Widerstandsinderung kaum bemerken kénnen, 
da sich nur die unmittelbare Umgebung der emittierenden Stelle abkihlen 
wiirde. Es wurde deshalb eine besonders feine Wolframspitze benutzt, 
die auf einem heizbaren Wolframdraht angschweibt war. Die Spitze wurde 
nach dem Entgasen auf etwa 1000 bis 1100° K geheitz und dann ein Feld- 
strom von etwa 5mA entnommen. Aus der Spannungsabhiingigkeit und 
der vélligen Temperaturunabhiingigkeit des Stromes ergab sich, dab es sich 
nicht um einen gliihelektrischen Strom vom Heizdraht her handelte. An 
der gliihenden Spitze war mit Einschalten des Feldes keine Temperatur- 
iinderung erkennbar. Die Spitze wurde dabei entweder mit der Lupe oder 
einem Siemens-Mikropyrometer beobachtet. Die Kmpfindlichkeit der 
Methode sei mit folgender Uberschlagsrechnung abgeschiitzt: Die Spitze 
wird durch einen kurzen zylindrischen Draht von 5 uw Durchmesser ersetzt 
gedacht, was etwa ihrer wirklichen Abmessung entsprach. Das beobachtbare 


Ende dieses Drahtes habe eine Linge von L = 10- em. Nimmt man 
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ungiinstig rechnend die durch einen WiirmeabfluB an der Spitze bewirkte 
Temperatursenkung von 7 == 16° als erkennbar an, so erhilt man mit 
einer Wiarmeleitzahl von o = 0.5 cal/grad- em- sec fiir Wolfram einen 


beobachtbaren Wirmestrom von 


aq T 0,5-2-10-*-10 


W, = = : 
L 10? 


10~* cal/see. 

Das infolge der Abstrahlung sich einstellende Temperaturgefiille lings des 
Drahtes ist in dem betrachteten kurzen Stiick sehr gering, da bei der Versuchs- 
temperatur etwa 1 W/cem* ausgestrahlt wird, von der Fliche des Draht- 
endes also nur 1.5 - 107° Watt oder 3.6 - 10-8 eal see. Die durch den Emission- 
strom erfolgende Aufheizung der Spitze ist zu vernachlissigen, da das 
betrachtete Draltstiick emen Widerstand von nur etwa 0,25 2 besitzt, 
wont ber 5mA eine Joulesche Warmeentwicklung von 6- 10-6 Watt 
entsteht. Der beobachtbaren Leistung von IV, == 10-4 cal/see entspricht 
bel einem Strom von 5 mA eine Potentialdifferenz von 0,1 Volt, d. h. wenn 
ein wesentlicher Bruchteil der Feldelektronen mit Hilfe der thermischen 
Energie eme Potentialschwelle von mehr als 0,1 Volt zu itiberschreiten 
vehabt hiitte, so mite eme Abkiihlung bemerkbar gewesen sein. 

kis dirfte fir die Priiftung emer Theore der Feldemission niitzlich 
-ein, auch die Geschwindigkeitsverteilung der emittierenden Elektronen 
zu kennen. Da die experimentellen Schwierigkeiten dabei gar nicht sehr 
erheblich sind, wurde versucht, auch Iuer einen Beitrag zur empirischen 
Kenntnis der kalten Entladung zu erhalten. Es sind von Henderson 
und Mitarbeiter (21) bereits Versuche in dieser Richtung kurz beschrieben 
worden, offenbar nur solche mit einer zylindrischen Anordnung, die aber 
nicht die richtige Energieverteilung hefert. Allein der kugelsymmetrische 
Klektrodenaufbau ist geelgnet, auswertbare Iergebnisse zu hefern. 

Die Anordnung wurde nach Fig. 14 so getroffen, daB ein halbkugelig 
gepreBtes Netz aus Molybdin (Drahtstirke 0,1 mm, Netzoffnung 0,9 mm) 
als Anode diente, in dessen Mittelpunkt sich eine femme Wolframspitze als 
Feldkathode befand. Der Auffinger war eine konzentrische Halbkugel 
aus Nickel und befand sich bis auf eine einstellbare Spannung von eimigen 
Volt auf Kathodenpotential. Alle Teile waren vor dem Eimbau in das 
Versuchsrohr schon gut entgast und wurden vor den Messungen bei 
dauerndem Pumpen noch einmal hoch erhitzt, die Nickelhalbkugel von 
auBen durch Hochfrequenzheizung, das Anodennetz durch Beschieben aus 


der Kathodenspitze mit Stromen Vol einigen 10-2 Amp. bel etwa S000 Volt 


Spannung. Das Molybdinnetz wurde dabei weibgliihend. 
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Wegen ungeniigender Entgasung der Kathode war es nicht immer moég- 
lich, die kalte Entladung vollstandig ruhig zu erhalten. Der Strom schwankte 
um etwa 10% bis 20°, innerhalb kurzer Zeiten, so daB einige durch stufen- 
weises Verindern des Auffiingerpotentials Punkt fiir Punkt aufgenommenen 
MeBreihen schwer auszuwerten waren. Daher wurden mit eimem schnell- 
schwingenden Lichtzeigergalvanometer eiige Kurven auf photographisches 
Payier geschrieben, wobei sich das Papier auf einer Trommel befand, die 
mit einem Drehpotentiometer zur linearen Verinderung der Auffanger- 


spannung gekuppelt war. Fig. 15 zeigt eine derartige Aufnahme, wobei die 


< 
S 
a 
XL 
x . 10°54 
an 6 





S 
© 
a 7 Ki 
{ +75V +10 ne #+§ 0 


Potential des Auffangers gegenuber der Kathode 

















Fig. 14. Fig. 15. 
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Abszisse das Auffiingerpotential von 0 bis 14 Volt in linearer Teilung und 
die Ordinate den Auffiingerstrom tm Ma stab 10-7 Amp. mm darstellt. 
Is wurden drei Stromkurven mit entsprechenden Anodenspannungen von 
etwa 7000 Volt und eme Nullinie aufgenommen. Der Auffingerstrom 
betrug 80°, des die Spitze verlassenden Elektronenstromes, wihrend 20°), 
genau dem Flichenverhaltnis der Netzdrihte zu den NetzOffnungen ent- 
sprechend, auf das Anodennetz gingen. 

Kennzeichnend fiir die erhaltenen Kurvenscharen ist, da Klektronen 
erst dann den Auffiainger erreichen, wenn sein Potential um mehr als 5 Volt 
positiv ist gegenitber dem der Spitze. Dab es nach der Vorstellung der 
Durchdringune des Potentialberges der Kathode so sein muh, ergibt sich 
unmittelbar aus der Betrachtung der Lage der Potentialschwellen der Metall- 
oberflichen in Fig. 16. Ohne Potentialdifferenz zwischen WKathode und 
Auffanger befinden sich die w-Werte, d.h. die héchsten mit Elektronen be- 
setzten Niveaus der beiden Metalle in gleicher Hohe. In diesem Falle wiirden 


die unterhalb des -Wertes die Kathodenschwelle durchdringenden Feld- 
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elektronen im Gegenfeld auch nur bis zur Hohe w anlaufen konnen, ohne 
die durch die Austrittsarbeit gq, des Auffiingers gegebene Schwelle iiber- 
winden zu kOnnen. Umi diesen Betrag fp DER ree ‘ 

muh also der Auffanger  positiver 
vemacht werden, damit Klektronen in | | 
ihn eintreten kénnen. Die Austritts- ¥ min 
arbeit von Nickel betraigt ziemlich 
genau 5 Volt, womit also der Versuch 


im Eimklang steht. 4 
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Fig. 16. Fig. 17. 


Die Ableitung der Gegenspannungskurve ergibt die Zahl der in einem 
Geschwindigkeitsbereich vorhandenen Elektronen. In Fig. 17 sind derartige 
Verteilungskurven wiedergegeben, die durch punktweises Differenzieren 
der nach Photogrammen (Fig. 15) glatt gezeichneten Auffangerstromkurven 
erhalten wurden. Die relative Zahl N (V) bedeutet, daB in dem Energie- 
bereich von V bis 1 + dV eine Anzahl N (V) dV von Elektronen auftreten. 
Dabei ist die Abszissenachse so zu legen, dab die Stelle V = 5 Volt mit 
dem u-Wert der Kathode zusammenfallt. Die Verteilungskurven sind recht 
breit, d. h. es vermégen auch noch Elektronen mit geringeren Energien die 
Potentialschwelle zu durchdringen, die demnach unter Zugrundelegung der 
Fowler-Nordheimschen Theorie als sehr schmal anzusehen wire. Fiir 
kleinere Feldstirken miiBte man eine schmale Energieverteilungskurve in 
dem Bereich dicht tiber 5 Volt erhalten, da dann die Potentialschwelle 
nach niedrigen Klektronenenergiewerten zu schnell undurchlassig wird. 
In der Tat hegt ja das Maximum der untersten Kurve in Fig. 17 dichter am 
u-Wert als die der anderen, ebenso ist auch die Verteilungskurve schmaler, 
d. h. der Anteil der Elektronen mit niedriger Energie wird mit abnehmendem 
Feld geringer. Bei wesentlicher Verkleinerung der Feldstarke nimmt aber 


der Gesamtstrom sehr schnell ab, so daB die Verschiebung des Maximums 


und das Schmalerwerden der Verteilungskurve nicht mehr sehr viel weiter 
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zu verfolgen ist. Man wird noch die Frage stellen, wieweit iiberhaupt 
die Breite und Form der erhaltenen Verteilungskurven der Wirklichkeit 
entsprechen und ob nicht durch die Fehler der Anordnung selber eine 
wesentliche Beeinflussung des Resultates zu erwarten ist. Man mu jedoch 
beachten, daB in der Kathodenspitze eine praktisch punktformige Klek- 
tronenquelle vorliegt, so daB sich die Elektronen sehr genau radial bewegen 
und die Offnungen des Netzes nahezu ungestért durchlaufen werden, da 
auch noch die gréBte beschleunigende Feldstirke in der Nahe der Spitze 
hegt. Die Anwendung von halbkugeligen Elektronen ist deshalb berechtigt, 
weil sich die Elektronen, wie man bei héoherer Belastung am Gliihen der 
Anode erkennt, nur in kleinen Offnungswinkeln von 10° oder weniger und 
stets nach unten (in Fig. 14) bewegen, webei die Richtung des Elektronen- 
strahls aber 6fter wechselt und der Strom entsprechend schwankt. Bei 
positiven Spannungen von mehr als 30 Volt am Auffanger nahm der Strom 
infolee Sekundiremission der Nickelelektrode wieder ab, doch diirfte der 
dadurch bewirkte Fehler bei niedrigeren Spannungen nicht erheblich sein. 
Auch die durch Abweichungen vom idealen Kugelaufbau bewirkten Fehler 
werden nicht sehr betriichtlich sein. Zwar erstreckt sich die Geschwindig- 
keitsverteilung nur iiber einige Volt, wogegen die Beschleunigungsspannung 
von 7000 Volt sehr betrachtlich ist, aber es wurden auch mit einer in den- 
selben Aufbau eingesetzten sehr feinen Spitze, die schon bei 2000 Volt die 
notige Emission gab, ebenso breite Verteilungskurven erhalten. Wegen der 
betrachtlichen Stromdichte und der geringen Geschwindigkeit der Elek- 
tronen am Auffanger kOnnen allerdings auch Raumladungen die Ver- 
breiterung der Verteilungskurven mit wachsendem Strom verursacht haben, 
da bei der geringen Anderung der Feldstirke bei den drei Kurven der Fig. 15 
bzw. 17 eine wesentliche Verainderung der Verteilungskurve nicht zu er- 
warten ist. 

Es ist leider nicht méglich, eine Theorie der Feldemission zu geben, die 
die gefundene Abhingigkeit von der Austrittsarbeit enthalt. Die Ergebnisse 
der Fowler-Nordheimschen Rechnungen scheinen bei Metallen mit 
hohen Austrittsarbeiten quantitativ richtige Werte zu liefern bei Annahime 
eines verniinftigen Grobfeinfaktors (etwa 10), auch spricht die beobachtete 
Geschwindigkeitsverteilung der Feldelektronen fiir diese Theorie. Man wird 
deshalb versuchen, durch irgendwelche Zusatzannahmen den empirischen 
Befund zu erkliren. Da aus den Anstiegen nur die Grike g"'?/B zu entnehmen 
ist, kann vielleicht der effektive Grobfeinfaktor mit qm veridnderlich sein. 
Nach einer unver6ffentlichten Uberlegung von Schottky wirken bei den 
kleinsten Feldstirken auch nur die feinsten ,,Spitzen‘*, ber gréBeren Feld- 
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stiirken sollen dann die gréBeren UnregelmiBigkeiten die Feldemission 
wesentlich tragen, da ihre Oberfliche gréBer ist. Damit steht im Einklang, 
daB die 4-Werte mit steigendem q ebenfalls anwachsen. Die stetige Ver- 
iinderung des mabgeblichen Grobfeinfaktors mit der Feldstirke wiirde 
allerdings eine Kriimmung der Feldstromgeraden verlangen, die besonders 
ber Spitzenkathoden auch bis zu den kleinsten Strémen herab (vom Ver- 
fasser bis 10- Amp. bei Wolfram und Wolfram-Caesium Spitzen untersucht) 
nicht auftritt. Auch ist eine Statistik von verschieden feinen UnregelmiBig- 
keiten kaum vorstellbar, die emen effektiven Grobfeinfaktor etwa propor- 
tional 1/g ‘2 iiber den weiten Bereich ergibt, der hier untersucht wurde. Es 
sel daran erinnert, daB der Faktor B in Gleichung (2) hier um zweieinhalb 
Zehnerpotenzen verindert werden konnte entsprechend der Spanne der 
Austrittsarbeiten von 0,7 bis 4.5 Volt. Die Formel (1) der Fowler-Nord- 
heimschen Theorie gilt zunichst nur fir den dreieckigen Potentialverlauf 
der Fig. 1, aber auch die Beriicksichtigung der Bildkraft nach Gleichung (3), 
die den Elektronenaustritt noch wesentlich erleichtert, fiihrt wieder in 
groBer Naiherung auf eine ¢ ‘2 Beziehung, ebenso die auf adsorbierte Schichten 
angewandten theoretischen Betrachtungen von Stern, Gosling und 
Fowler (10). Es ist hier auBerdem an Barium und Magnesium gezeigt 
worden, daB die empirische g?-Beziehung auch fiir das massive Metall gilt. 
Will man nicht an der wellenmechanischen Behandlung der Durchdringung 
einer Potentialschwelle zweifeln, so scheint zu einer theoretischen Krfassung 
der Erscheinung wohl nétig zu sein, den Potentialverlauf an der Metall- 
oberfliche noch genauer zu studieren, insbesondere, ob nicht das Feld in 
das Metallinnere hineingreift. Es sei mer die Betrachtung von Water- 
man (22) genannt, der eine Krhéhung der Elektronenkonzentration un- 
mittelbar unter der Oberfliche dureh das aiuBere Feld und damit eine 
Anderung des kritischen Wertes 4 der Fermi-Dirac-Verteilung errechnet. 
Wahrscheinlich wird aber auch die Gitterstruktur des Metalles beriicksichtigt 
werden miissen. Die weitere theoretische Behandlung der Feldelektronen- 
emission dirfte trotz erheblicher Schwierigkeiten nicht aussichtslos sei, 
weil sich die empirischen Zusammenhiinge als recht einfach erweisen. 
Zusammenfassung. Nach der wellenmechanischen Behandlung der Feld- 
elektronenemission erwartet man eine Abhingigkeit der Stromdichte von 
der 3/,ten Potenz der Austrittsarbeit. Versuche an emer mit Barium be- 
deckten Wolframspitze, an der auch die thermische Emission gemessen 
werden konnte, zeigten jedoch, daB fur die Feldemission die dritte Potenz 
der glihelektrischen Austrittsarbeit maBgebend ist. Dies gilt nicht nur fir 


diinne adsorbierte Schichten, sondern auch fiir das massive Metall, wie an 
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dick mit Barium und Magnesium bedampften Drihten festgestellt wurde. 
An adsorbierten Caesiumschichten konnten entsprechend der niedrigen 
Austrittsarbeit schon bei Feldstiirken der GréBenordnung 104 Volt/em 
meBbare FeldstrOme erhalten werden. 

Bei dem durch hohe Feldstiirken erzwungenen Klektronenaustritt findet 
keine merkliche Abkiihlung der Kathode statt, wie ein Versuch ergab, der 
einen Abkiihlungseffekt entsprechend emer Potentialschwelle von 0,1 Volt 
angezeigt hatte. 

Auch aus der Geschwindigkeitsverteilung der Feldelektronen ergibt 
sich, daB die Elektronen ohne Uberwindung einer Potentialschwelle das 


Metall verlassen. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Professor Dr. G. Hertz 
im Forschungslaboratorium IT der Siemenswerke ausgefiihrt. AuBer ihm 
danke ich Herrn Professor Dr. W. Schottky fiir wertvolle Diskussionen. 
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Die Elektronenauslosung durch harte y-Strahlen 
aus festen Substanzen. 


Von Th. G. Kujumzelis, z. Zt. in Heidelberg. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 31. Juli 1936.) 


Is wurde die Elektronenauslésung aus den Elementen C, Al, Cu, Sn, Pb nach 
vorwirts und riickwiarts gemessen. Die Strahlenquellen hatten Quantenenergien 
zwischen 2,6und 7,7e-MV. Es ergeben sich charakteristische Kurven; die Méglich- 
keit, daraus auf die Quantenenergie der Strahlen zu schlieBen, wird diskutiert. 


1. Kinleitung. Durchsetzen Réntgen- oder y-Strahlen eine planparallele 
Materieschicht, so beobachtet man Elektronenemission sowohl auf der 
Austrittsseite (Austrittsstrahlung, Vorwirtsstrahlung) als auch auf der 
Kintrittsseite (Eintrittsstrahlung, Rickwirtsstrahlung). Fir Quanten- 
energien bis zu denjenigen der natiirlichen radioaktiven y-Strahlen ist viel- 
fach die Intensitat dieser Elektronenstrahlungen in Abhing’gkeit von der 
Substanz und der Quantenenergie untersucht worden, teils nach der Ioni- 
sationsmethode, teils durch Elektronenzihlung'). In letzter Zeit ist es nun 
gelungen, durch kiinstliche Kernumwandlungen y-Strahlen von erheblich 
gréBerer Quantenenergie als die natiirlichen zu erzevgen. Es erschien 
lohnend, mit diesen Strahlungen eingehendere Messungen durchzufiihren, 
namentlich im Hinblick auf die Méglichkeit, hierauf eine neue Methode zur 
Abschiitzung der Wellenlinge harter y-Strahlen zu griinden, die unter ge- 
wissen Umstiinden Vorteile vor den bisher bekannten Methoden bieten 
kénnte. Auch interessiert die Frage, wieweit der Prozeb der Paarbildung 
bei hohen y-Energien sich in der Gesamtmenge der ausgelésten Elektronen 
bemerkbar macht. Eine erste Andeutung eines solechen Effekts glaubten 
Chao und Kung’) gefunden zu haben. 

2. Strahlenquellen. Folgende y-Strahlungen wurden benutzt: 

1. Die natiirliche y-Strahlung des ThC” von der Energie 2,65 e-MV. 
Hierzu wurde die y-Strahlung von 70 g altem Thorchlorid (im Gleichgewicht 
mit allen Zerfallsprodukten des Thors) durch 8 em Blei gefiltert. 

2. Die in Beryllium durch «-Strahlen erregte y-Strahlung. Diese 
entsteht durch den Prozeb 
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sie kann als zusammengesetzt gelten aus drei Linien von gréBenordnungs- 
mabig gleicher Intensitét und den Energien 2,7; 4,2: 6,7 e-MV!). Die 
Strahlenquelle bestand aus rund 12 mC Po, mit Beryllium bedeckt und in 
ein Bleikiistechen eingeschlossen?”). 

3. Die in Hisen durch langsame Neutronen erzeugte Strahlung. Sie 
entsteht durch den Prozeh 

Fe* + n! - Fe? t! + v. 

Ihre mittlere Energie hat Fleisehmann*) aus der Absorbierbarkeit der 
durch sie ausgelésten Elektronen abgeschitzt zu 7,7 e-MY. Als Neutronen- 
quelle (Fig. 2) dienten Glasréhrchen mit Be + RaEm (etwa 100 mC). Durch 
20 em Blei wurden die y-Strahlen dieser Quelle grébtenteils weggefiltert, 
die durckgehenden Neutronen wurden in 5 em Paraffin verlangsamt, und die 
im Paraffin entstehenden y-Strahlen wieder durch 3 em Blei absorbiert. 
Die aus der letzteren Bleischicht austretenden langsamen Neutronen gingen 
schlieBlich durch 7 em Eisen und erzeugten dort die gewiinschte y-Strahlung. 
Uber den Zweck der in Fig.2 noch eingezeichneten Boroxydschichten 
vgl. weiter unten Ziffer 4. 

3. Ziahlrohr und Elektronenstrahler. Das Zaihlrohr war aus Aluminium 
und hatte 20 mm Durchmesser, 100 mm Linge und 0,15 mm Wandstirke. 


Die Zihlspannung lieferte ein Glimmstabilisator nach 





Medicus?). Die Zahlst6{e wurden durch einen posal. 





3 Rohren-Verstirker auf ein Zahlwerk iibertragen. ) 
Die Anordnung der Elektronenstrahler zeigt Fig. 1. mt 1 Al 
Auf der einen Seite des Zahlrohres befand sich eine 


feste Wand Al aus 10 mm starkem Aluminium, auf 
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der anderen Seite 17 konnten wahlweise angebracht 





werden: 15 mm Graphit:; 9,83mm Aluminium; 3,0mm 
Kupfer; 4,0 mm Zinn; 2,7 mm Blei. Alle Schichten 5 ] 
waren 100mm hoch und 150mm breit. Die Schichten Z 
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enthielten mit geniigender Naherung gleichviel Elek- Me.) 
tronen. Fir die in Frage kommenden Elektronen- — zantrobr mit Al-Wand 
energien war die Sattigungsdicke praktisch erreicht. _ a 
Je nachdem die Vorwarts- oder Riickwartsstrahlung 

gemessen werden sollte, wurde die Seite W/ oder Al der Strahlenquelle zu- 
gekehrt. Zur Verminderung des Nulleffekts wurde die ganze Anordnung 


mit einem Panzer aus 10cm Blei umgeben, welcher nur auf der Seite, wo 
1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 100, 273, 1936. — 7) Ebenda, Fig. 1. — 


3) R. Fleischmann, ZS. f. Phys. (im Druck). — *) G. Medicus, ZS. f. techn. 
Phys. 14, 304, 1933. 
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die Strahlenquelle stand, offen war. Der Nulleffekt betrug dann 22/min. 
Die Th-y- und Be-y-Strahlenquelle waren 8 bis 10¢m von dem vorderen 
Klektronenstrahler entfernt. 

4. Messungen und Ergebnisse. Die Messungen mit der Th-Strahlung 
geben kemen Anlaf zu besonderen Bemerkungen. Bei der Be-y-Strahlung 
mubte jedoch beachtet werden, daB sie mit Neutronen vermischt war, 
welche mdoglicherweise in den Elektronenstrahlern zusitzliche y- und 
6-Strahlen durch Neutronenanlagerung und kiinstliche Radioaktivitit er- 
zeugen konnten. Soleche Stérungen waren am ehesten von langsamen Neu- 
tronen zu befiirchten, darum wurde vor und hinter die Anordnung Fig. 1 
standig je eme Platte von 1 bis 2 em Boroxyd gestellt, welche bekanntlich 
die langsamen Neutronen stark absorbiert, ohne neue y-Strahlen zu liefern. 
Es zeigte sich allerdings, dali bei Weglassen der Borschichten die Meb- 
ergebnisse nicht merklich anders wurden; in der Tat besteht ja im Falle 
der Be-y-Strahlen kaum eine Méglichkeit fiir das Entstehen langsamer 
Neutronen. Um aber noch direkt zu priifen, ob kiinstliche Aktivierung der 
Elektronenstrahler hier iberhaupt eine Rolle spielen kann, wurden in einer 
besonderen Mebreihe absichtlich viele langsame Neutronen geschaffen, indem 
die vordere Borplatte durch 2 bis 4 em Paraffin ersetzt wurde. Es wurde 
dann einige Zeit mit Aluminium vor dem Zihlrohr bestrahlt, dann das 
Priiparat fortgenommen und sofort der Nulleffekt bestimmt. Eine auBerhalb 
der MeBgenauigkeit liegende Erhéhung des Nulleffekts konnte dabei nicht 
festgestellt werden. Ebenso ergab sich kein Unterschied beim Vergleich 
der Intensitiiten selbst beim Einschieben von bB,O, oder Paraffin. Die 


Neutronenintensitiit des Priiparats war 
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oft. 70 hinter dem  hinteren Elektronen- 
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7 strahler eingebracht (Fig. 2), obwohl 
Fig.2. Aufstellung bei Messungen , 2 ‘ o 2), 

, ‘ 4 : ) : 

mit Fe-y-Strahlen. besondere Versuche zelgten, dali die 
langsamen Neutronen, soweit sie die 

Kisenschicht iiberhaupt noch zu durechdringen vermégen, keinen wesentlichen 


Kinflu® auf die Messungen haben konnten. Wurden dagegen Eisen- und 


Borsehiechten entfernt. so war bei Aluminium die bekannte kiinstliche 
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Aktivierung leicht nachzuweisen. Eine dritte B,O,-Schicht von 2 em 
Stiirke und 40 x 40 em? Fliche konnte vor das Eisen geschaltet werden, um 
die langsamen Neutronen, welche auf das Eisen fielen, und damit auch 


die Fe-y-Strahlung zu unter- 





. , 710 - 
binden. Die so gemessene Stob- 


hiufigkeit wurde dann als Null- ss 
effekt gewertet. s+ 


Die MeBergebnisse sind in “> —-=4&— 


der Tabelle zusammengestellt; er 
die dort angegebenen Zahlen 











°? I 
sind nur innerhalb derselben gj | Sh 
Spalte vergleichbar. Die Null- ; zZ 
effekte sind abgezogen. In C Al Cu S7t Pb 


Fig.3 ist die Intensitit der nach Fig. 3. Austrittsstrahlung (vorwirts) 
- . bezogen auf Al. 
vorwirts ausgesandten Elek- 


tronen in Abhangigkeit von der 





Ordnungszahl des Elektronen- 
strahlers fiir die drei Strahlen- 
arten dargestellt. Die Werte “> 
jeder Kurve gelten natiirlich bis 
auf eine additive Konstante, 
namlich die unbekannte Riick-  j/ 
wiirtsemission der hinteren Alu- 
miniumplatte. Die drei Kurven 
wurden durch Multiplikation 














mit eimem geeigneten Faktor a 

auf Al 100 umgerechnet. 

Als charakteristisch — erweist C Al Cu in Pi 
sich, daB sich die Kurve mit Fig. 4. Ejintrittsstrahlung (riickwirts) 


‘ E bezogen auf Al. 
zunehmender ‘y-Energie nach 


oben verlagert. Auffallig ist die konvexe Form im Anfangsteil der Kurve 
fir Be-y, die vielleicht nicht allein durch statistische Schwankungen vor- 
getiuscht ist; jedenfalls kann nach dem Obigen diese Form nicht durch eine 
Wirkung langsamer Neutronen auf das Aluminium und Kupfer erklirt 
werden. 

In Fig. 4 sind die Ergebnisse fiir die Riickwiirtselektronenemission in 
der gleichen Weise aufgetragen. Hier ist die Abhaingigkeit von der Ordnungs- 
zahl durchweg viel ausgepriagter, dagegen die Abhingigkeit von der y-Energie 


viel geringer als bei der Vorwirtsemission. 
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Tabelle. Gemessene StéBe pro Minute. 














ThC’''-y +3em Pb Be-y + 2em By Og | Fe-y + lem By, O3 

Substanz -—— ————— go , 
Vorwirts Riickwirts Vorwiarts Riiekwiirts Vorwi ts Riickwiarts 
C 84.4+09 83,0+ 1,4 86,2+1,0 85,04 1,4) 43,5 + 0.7 | 9?.2+ 1,5 
Al 81,4+0,9 | 87,0+1.5 87.0+1,0 87.0+1,4 42,.84+.0,7 | 534415 
Cu 75.3+0,9 | 893+ 1,5) 85.7+1,0 943+1,5) 43,.3+.0.8 | 595+ 1,6 
Sn 71.7+0,9 95,8+1,6 81,7+1,0) 985+1,6 44,0+ 0,8 | 62,24 1,7 
Pb 74,5+-0,9 105,2+-1,6 85,2+-1,0 1092+ 1,6 456+ 0,8 66,4 + 1,7 


5. Diskussion. Die Absorption der y-Energie unter Auslésung von 
EKlektronen erfolgt durch drei verschiedene Prozesse: Photoabsorption, 
Compton-Effekt und Paarbildung. Die Hiiufigkeit jedes dieser drei Prozesse 
hangt in bekannter Weise von der y-Energie und der Natur des Absorbers 
ab. Es dirfte aber vorerst nicht lohnen, die Kurven Fig. 3 und 4 quantitativ 
zu diskutieren, weil die Vorgiinge der Bremsung, Absorption, Diffusion 
und Riieckdiffusion der Elektronen in der Schicht selbst die Verhaltnisse 
sehr komplizieren. Qualitativ kann man den Verlauf der Vorwirtskurven 
etwa folgendermafen lesen. Bei der Th-Strahlung und leichten Elementen 
ist in der Hauptsache der Compton-Effekt wirksam. Mit zunehmender 
Ordnungszahl wird die Tiefe (in Elektronen/em? gerechnet), aus welcher 
tiickstoBbelektronen noch in das Zahlrohr gelangen kénnen, kleiner wegen 
der Abweichung vom Lenardschen Gesetz. Daher sinkt die Kurve zu- 
nichst. Bei den héchsten Elementen kommt aber Photoemission hinzu, 
daher steigt die Kurve wieder an. Bei den héheren y-Energ‘en tritt dann 
zwar die Photoemission zuriick, dafiir nimmt aber die Paarbildung rasch 
zu und macht sich auch bei den leichteren Elementen bemerkbar, weil sie 
etwa proportional der Ordnungszahl geht, daher verlagert sich die ganze 
Kurve systematisch. 

Uber die Rickwartskurven Fig. 4 14Bt sich wenig sagen. Die Elektronen 
werden hier im wesentlichen in das Innere der Schicht hineinemittiert, daher 
ist fiir die Riickwiirtsemission in erster Linie die Riickdiffusion maflgebend. 
Diese nimmt bekanntlich mit der Ordnungszahl zu, daher steigen die Riick- 
wirtskurven monoton an. 

Man kann daran denken, Messungen der beschriebenen Art zu benutzen, 
um auf die unbekannte Energie einer vorgelegten y-Strahlung zu schlieBen. 
Es zeigt sich, dafi die Verhiltnisse hierfiir bei weitem nicht so giinstig 
liegen, wie man etwa nach dem friiheren Einzelergebnis von Chao und 
Kung (a. a. O.) hatte hoffen kénnen. Die Wellenlingenabhingigkeiten sind 


in dem hier untersuchten Wellenlingenbereich nicht besonders ausgeprigt. 


Dennoch kénnte diese Methode in einzelnen Sonderfillen von Nutzen sein. 
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Am einfachsten wird man dann so vorgehen, dali man den hinteren Klek- 


tronenstrahler festhalt (Aluminium) und den vorderen variiert. Aus den 
Vorwiirtskurven Fig. 8 ergibt sich z. B. fiir das Verhiéltnis Sn:C der Wert 
1,01 fiir Fe-y, dagegen 0,85 fir ThC”’-y, das ist ein Unterschied von 16%, 
beim Ubergang von 2,65 e-MV auf ~ 7,7 e-MV. Diesen Unterschied kénnte 
nan noch etwas vergrOLern, iIndem man die Al-Wand und den Panzer hinter 
dem Ziihlrohr fortlibt, so dab die tiberlagerte Riiekwiirtsemission fortfallt. 
Indessen zeigte ein Versuch, dali der Vorteil gering ist, zumal der Nulleffekt 
grOber wird. 
Zusammenfassung. 


1. Es wurden Messungen nut einem diimnwandigen Zaihlrohr iiber die 
Auslésung von Sekundirelektronen durch harte y-Strahlen mitgeteilt. Als 
Strahlenquellen wurden verwandt: ThC”’, Be + Po, und Fe +n. Die 
Beobachtungen wurden in der Riickwiirts- und Vorwirtsrichtung in Gra- 
phit, Al, Cu, Sn, Pb ausgeftihrt. Die Ergebnisse enthalt Tabelle 1 und Fig. 8 
und 4. 

2. In Abhingigkeit von der Ordnungszahl wurden fiir die Austritts- 
strahlung (vorwirts) charakteristische Kurven erhalten, die von der Quanten- 
energie abhingen und durch das Zusammenwirken von Compton-lffekt, 
Photoemission und Paarbildung qualitativ erklirt werden kénnen (vel. 
Ziffer 5). Es ist umgekehrt moglich, auf die Quantenenergie zu sehlieBen. 

3. Die Eintrittsstrahlung (riickwirts) steigt mit der Ordnungszahl ent- 
sprechend der zunehmenden Riickdiffussion, der Verlauf hingt aber nur 


wenlg von der Quantenenergie ab. 


Herm Prof. Dr. W. Bothe danke ich herzlichst fiir die Anregung zu 
dieser Untersuchung und fiir sein stets forderndes Entgegenkommen. 
Herrn Dr. Fleischmann verdanke ich viele wertvolle Ratsehlige. Dem 
Senat, der Finanzkommission der Universitit Athen sowie Herrn Prof. 
Dr. D. Hondros danke ich bestens fiir die Krméglichung meines Aufent- 


haltes in Heidelberg. 


Heidelberg, Institut fir Physik am Waiser-Wilhelm-Institut fiir medizi- 


nische Forschung, Ende Juli 1936. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 102. 50 
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Rontgenemissionsspektrum und chemische Bindung. 


IV. Untersuchungen tber die A a, as-Linien einiger 
Phosphorverbindungen. 


Von Osvald Lundquist in Lund. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 1. August 1936.) 


Is werden die Ergebnisse einer Untersuchung iiber das Aa,«,-Dublett des 
Phosphors mitgeteilt. Die Untersuchung umfabt die Hypophosphite, Phosphite 
und Phosphate der Elemente Natrium und Calcium und von den allotropen 
Phosphormodifikationen den roten Phosphor. Die Dublette der Verbindungen 
sind, wie zu erwarten ist. gegen kiirzere Wellen im Verhiltnis zum Dublett des 
roten Phosphors verschoben. Die Verschiebung betrigt im Mittel 1,58 X-I¢. fiir 
die Hypophosphite, 2.19 X-E. fiir die Phosphite und 2,49 X-E. fiir die Phosphate. 


Die Resultate einer orientierenden Untersuchung tiber das Na, z.- 
Dublett des Phosphors habe ich friiher an anderer Stelle mitgeteilt!). Diese 
erste Untersuchung. die eine direkte Fortsetzung meiner friiher veréffent- 
lichten Arbeiten an den Elementen Sehwefel*) und Chlor?) ist, umfabte 
auber dem roten Phosphor die beiden Verbindungen Natriumhypophosphit 
und Natriumphosphat. In der vorliegenden Arbeit werden die Resultate 
einer niheren Untersuchung der Az, %,-Linien des Phosphors wiedergegeben. 
Die hier verwendeten Priiparate sind teils der rote Phosphor, teils die 
Hypophosphite, Phosphite und Phosphate von Natrium und Calcium. 

Sowohl die experimentellen Anordnungen als auch die Betriebs- 
bedingungen sind in der Hauptsache dieselben wie bel meimen Untersuchungen 
des Chlordubletts*). Die ersten Untersuchungen der Phosphorlinien wurden 
mit Zucker als Gitter ausgefiihrt. Spiiter habe ich aber diesen Kristall gegen 
Glimmer ersetzt, der wegen seiner gréBeren Dispersion fiir genauere 
\Messungen besser geeignet ist. Alle Aufnahmen, die vorliegender Arbeit 
zu Grunde liegen, sind mit Glimmer in dritter Ordnung ausgefiihrt worden. 
Der Spektrometerradius war 184,48 mm, was eme durchschnittliche Disper- 
sion in der dritten Ordnune von 6.7 X.-E. mm ergibt. Die mit Réntgen- 
strahlen angeregten Phosphorlinien sind relativ der Jv /,-Linie des Caletume 
cgemessen. Diese Linie ist durch Wathodenstrahlenanregung von Caleiumn- 
fluorid auf einer Kupferantikathode in der sechsten Ordnung aufgenommen. 


Die Wellenlinge der Referenzlinie ist mit einem Vakuumprazisionsspektro- 


1) Osvald Lundquist, Nature 132, 518, 1933. — 7) Osvald Lundquist, 
ZS. f. Phys. 77, 778, 1932; 89. 273, 1934. — 3) Osvald Lundquist, ebenda 83, 


Ss). 1933. 
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graphen von Siegbahn!) unter Verwendung von Kalkspat als Gitter und 
Calciumfluorid) auf der Kupferantikathode der Réntgenréhre bestimmt 
worden. Die Aufnahmen wurden unter denselben Versuchsbedingungen — 
20 kV Spannung und 15 mA Stromstirke —- ausgefiihrt wie die Aufnahmen 
der Referenzlinie auf den Phosphorplatten. Unter Beriicksichtigung aller 
Korrektionen, die zum Erhalten eines méglichst genauen Wellenlingenwertes 
erforderlich sind*), hat sich «als Wellenliinge der Referenzlinie der Wert 
$083,283 X.-E. ergeben. 

Der benutzte Glimmerkristall ist von der Firma Steeg und Reuter in 
Bad Homburg geliefert. Naeh Angabe der Firma besteht der Kristall aus 
indischem Kaliglimmer, derselben Glimmerart fiir die Larsson die Gitter- 
konstante priizisionsbestimmt hat*). Ich habe mit dem eben erwihnten 
Priizisionsspektrographen eme Kontrollbestimmung der Gitterkonstante 
meines Kristallexemplares bei Reflexion in der dritten und in der sechsten 
Ordnung gemacht. Die erhaltenen Werte stimmen innerhalb der Grenzen 
der Versuchsfehlermut den von Larsson angegebenen iiberein. Da Larssons 
teilweise mit dem Tubusspektrographen ausgefiihrte Untersuchung wahr- 
scheinlich genauere Werte lefert als meine Bestimmung mit dem Vakuun- 


spektrographen, habe ich im folgenden mit Larssons Werten gerechnet. 


Diese sind bei Reflexion in der dritten Ordnung log 2d, = 4,2984618 und 
in der sechsten log 2 dg = 4,2985169. 


Die untersuchten Phosphorpriparate sind von Kahlbaum in- Berlin 
bezogen und alle von dem hoéechsten Reinheitsgrad, der zu erhalten ist. 
Wihrend der Expomierungen wurde die Temperatur moéglichst konstant 
gehalten. Sie hat nur mit emigen Zehntel Graden um den Wert 19°C 
geschwankt. 


Tabelle 1. 





Wellenlingen in X-EF. 
Substanz Se ee ee ei 


Roter Phosphor 
Natriumhypophosphit 
Calciumhypophosphit 


Natriumphosphit 
Calciumphosphit 


Natriumphosphat 
Calciumphosphat 


Pk a, 


6144,11 
6142.54 
6142.50 
6141,94 
6141,89 
6141,59 
6141,65 


P Kh @» 


6146,78 
6145,21 
6145,22 
6144,64 
6144,53 
6144.28 
6144,31 








lt) ALK. Lindh, Handb. d. Experimentalphys. 24 (2), 68—64, 1930; 
M. Siegbahn, Spektroskopie der Rontgenstrahlen, 1931, S. 118—114. 
*) M. Siegbahn, lL. ¢. 8S. 45 und 115—117.— 3) A. Larsson, Diss., Upsala 1929, 


00 * 
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Tabelle 1 enthilt die MeBergebnisse und Tabelle 2 eine Ubersicht der 
Resultate. Die Bezeichnungen in den ‘Tabellen sind dieselben wie die in 
meinen friiheren Mitteilungen benutzten. 

Tabelle 1 zeigt fiir jede Gruppe von Verbindungen innerhalb der 
Grenzen der Versuchsfehler dieselbe Lage des Dubletts. In Analogie mit 
den Ergebnissen, die Stelling!) bei den A-Réntgenabsorptionsspektren 
verschiedener Hypophosphite, Phosphite und Phosphate erhalten hat, ist 
eine solehe Ubereinstimmung innerhalb jeder Gruppe auch zu erwarten. 
In Tabelle 2 sind die Mittelwerte der Wellenlingen fiir jede Gruppe an- 
gegeben. Die Dublette der Verbindungen sind alle kiirzerwellig als das 
Dublett des freien Elements. Der Ab- 
rei Sehiinili stand der beiden Dublettkomponenten 
(Spalte 4) ist offenbar von der chenu- 
schen Bindung nicht beeinflubt. Die 
tiiaiaiibinadi beiden letzten Spalten der Tabelle 2 
enthalten die  Versehiebungen — der 
seatcieaen aee Dublette der drei Gruppen von Verbin- 
dungen im Verhiltnis zum Dublett des 


Na-Phosphat roten Phosphors. Die Verschiebungen, 





die man auch in den vergréBerten 
teproduktionen der Fig. 1 direkt fest- 
stellen kann?), wachsen offenbar mit 
der Anzahl der an das Phosphoratom 
cebundenen Sauerstotfatome. Analoge Verhiltnisse wie hier bei den 
z-Linien hat bekanntlich Stelling?) bei den A’-Absorptionskanten der hier 
untersuchten Phosphorverbindungen nachgewiesen. 

Die bisher ver6ffentlichten Untersuchungen tiber die K'z,%5-Linien der 
Klemente Chlor, Schwefel und Phosphor zeigen, daB diese Linien ahnlichen 
Verschiebungen unterworfen sind, wie zum erstenmal von Lindh#) bei den 
K-Absorptionskanten dieser Elemente nachgewiesen worden sind. Umi die 
Natur des Einflusses der chemischen Bindung niaiher kennenzulernen, 
scheint es mir aber notwendig, auch die 6-Linien mit Fluoreszenzanregung 
aufzunehmen. Vor einigen Jahren habe ich einige solehe Aufnahmen bet 


Schwefel gemacht®). Wegen der sehr geringen Intensititen, die trotz 


1) O. Stelling. ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 131, 48, 1923; Diss., Lund 
1927. — 2) Betreffs der Ursache der plétzlichen Anderung der kontinuierlichen 
Schwirzung zwischen den Phosphorlinien und der Referenzlinie vgl. die frither 
angefiihrte Arbeit iiber das Chlordublett (ZS. f. Phys. 83, 88—91, 1933). 

3) O. Stelling. lc. — 4) A. KE. Lindh, Diss., Lund 1923. — *) O. Lund- 
quist, Diss., Lund 1931, S. 66—71. 
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Tabelle 2. 





, _ eas Ji dd OV 

Substanz Linie —oe in X-E. R in X-E. | in Volt 
pte Php «=f | SMALL gop MRI 
Hypophosphite - + - . | - pry 2,70 ae 1,58 0,52 
Phosphite -- +--+ ++ {| 3 stedas | 27 | tepeee | OOO | Os 
Phosphate + - + + + + + | a Sieh Se 2.68 148307 ie ~— 


| 144,30 


unmibig langer Expositionszeiten erhalten wurden, war es mir aber damals 
nicht modgleh, die Untersuchungen weiterzufiihren. Durch Verwendung 
der neuen spektroskopischen Technik mit gebogenem Kristall diirfte aber 
eine so grobe Verkiirzung der Bestrahlung moéglich sein, daf auch die 
p-Linien mit ertrighlchen [xpositionszeiten nach der Sekundirstrahlungs- 
methode aufgenommen werden kOnnen. Versuche iiber Fluoreszenzanregung 
des A f-Spektrums des Schwefels unter Verwendung eines Konkavkristall- 
spektrographen sind jetzt in Vorbereitung. 

Fir die freundliche Uberlassung der bei der Arbeit  erforderlichen 
Apparate sage ich Herrn Prof. Dr. J. Koch meimen herzlichsten Dank. 
Kungl. Fysiografiska Sillskapet 1 Lund danke ich fiir finanzielle Unter- 


stiitzung der Arbeit. 


Lund, Fysiska institutionen, Juhl 19386. 
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Zur Fluoreszenz Seltener Erden in Glasern’%*). 
Von ©. Deutsehbein in Dresden. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 20. August 1936.) 


Iks werden die Fluoreszenzspektren und die Krregungsverteilungen von Gliisern, 
die mit méglichst reinen Seltenen Erden aktiviert sind, untersucht. Die Spektren 
sind ganz analog den Spektren der Fremdstoffphosphore und den Fluoreszenz- 
spektren der reinen Verbindungen der betreffenden Seltenen I:rde. Sie werden 
erregt durch Licht von den Wellenlangen simtlicher Absorptionsbanden der 
betreffenden Seltenen Iirde, soweit sie kiirzerwellig als das emittierte Licht sind. 
Auswahlregeln wurden dabei nicht beobachtet. Dievon Prosad, Bhattacharya 
und Chatterjee angegebene Deutung des Fluoreszenzspektrums von Didym- 
glas wird hinfillig. da die Emissions- und Absorptionsbanden verschiedenen 
Iilementen zuzuschreiben sind. 

Vor einiger Zeit erschien in dieser Zeitschrift 4) eine Arbeit von Prosad, 
Bhattacharya und Chatterjee tber ,,Untersuchungen einiger optischer 
und elektrischer Eigenschaften von Didymglas*. In dieser Arbeit wurden 
aus den experimentellen Ergebnissen Schliisse gezogen, die geeignet sind, 
ein falsches Bild von den Vorgingen bei der Fluoreszenz Seltener Erden (SE.) 
in Glisern zu geben. Die Verfasser untersuchten im sichtbaren Gebiet das 
Absorptions- und das Fluoreszenzspektrum emes Didymeglaswirfels von 
unbekannter Zusammensetzung und fanden im ganzen sechs Absorptions- 
banden und sechs Emissionsbanden (Fig. 1). Sie berechneten dann die 
36 moglichen Frequenzdifferenzen zwischen jeder der sechs Absorptions- 
banden und den sechs Emussionsbanden und fanden, daB von diesen 36 
moglichen Frequenzdifferenzen 32 ausgezeichnet mit den Werten iberein- 
stimmen, wie sie von anderen Forschern als Raman-Frequenzen oder 
Ultrarotbanden des Glases gefunden worden waren. Die iibrigen vier 
krequenzdifferenzen, die sie den bisher bekannten Frequenzen des Glases 
nicht zusehreiben konnten, deuten sie als neue, bisher nicht beobachtete 
Raman-Frequenzen des Glases.  ,J¢e Fluoreszenzbanden des sonnen- 
beschicnencn Didymglases sind identisch mit dem Raman-Spektrum, wenn 
man als einfallende, erregende Frequenzen die Frequenzen der starken Ab- 
sorptionsbanden, die Indymyglas bekanntlich besitzt, ansieht.” 

Abgesehen davon, daB es sehr unwahrscheinlich ist, daB jede der sechs 


Fluoreszenzbanden eine Uberlagerung von je sechs verschiedenen Raman- 


*) Vorgetragen auf der Gautagung der Deutschen Phys. Gesellschaft am 
6. Juni 1936 in Halle a.S. 

1) K. Prosad, D. K. Bhattacharya u. L. M. Chatterjee, ZS. f. Phys, 
98. 324. 1935. 
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Linien darstellt, treten in dieser Deutung auch antistokessche Raman- 
Linien mit einem Frequenzabstand bis zu 2000 em-! schon bei Zimmer- 
temperatur mit merklicher Intensitaét auf. Auch ist micht leicht einzusehen, 
daB bei Erregung mit gefiltertem Licht Raman-Linien von solchen Ab- 
sorptionsbanden auftreten, deren Frequenzen im einfallenden Lichte nicht 
enthalten sind. Da ferner die Autoren nicht nur die Ultrarotbanden und 


taman-Linien einer Glassorte zum Vergleich heranziehen, sondern von 
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Fig. 1. Emissions- und Absorptionsbanden von Didymglas, dariiber die berechneten 
36 Frequenzdifferenzen, nach Prosad, Bhattacharya und Chatterjee. 





den zahlreichen Werten von Ironglas, Flintglas, Tafelglas, kristallisiertem 
Quarz und amorphem Quarz, die jeweils geeignetsten Werte benutzen, ist 
die Ubereinstimmung mit den berechneten Frequenzdifferenzen nicht sehr 
verwunderlich. Die wichtigste Tatsache, die die Autoren iibersehen haben, 
ist aber, dafs die beobachteten Emissions- und Absorptionsbanden ver- 
schiedenen Sk. zuzuschreiben sind, wie unten niher ausgefiihrt wird. 

Die Fluoreszenz und Absorption des Didymglases ist bereits friiher 
Ofters untersucht worden, so schon 1885 von Lommel!) und spiter von 
Pringsheim und Schliviteh?), aber bisher konnten keine niheren 
Angaben tiber den Traiger der hellen Fluoreszenz gemacht werden. Es 
<chien daher angebracht, die Fluoreszenz von Glisern, die mit SE. aktiviert 
-ind, unter moéghchst reinen Bedingungen genauer zu untersuchen und 
dabei die bei der Phosphoreszenz der SE. und bei der Fluoreszenz reimer 
Si.) gewonnenen Erfahrungen zu verwerten. Von emer Untersuchune der 


Absorption kounte abgesehen werden, da Mer das Verhalten, vor allem 


1) ki. Lommel, Ann. d. Phys. 24, 288, 1885. 2) P.Pringsheim u. 
S. Schlivitch, ZS. f. Phys. 61, 297, 1930.— 3) R. Tomascheku. O. Deutsch- 
bein, Phys. ZS. 34, 374, 19383. 
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auch durch die Arbeiten von Weidert?) iiber das Absorptionsspektrum 
von Didymglisern verschiedener Zusammensetzung, geklirt ist. 

Viele Verbindungen von SE. besitzen eine Anzahl starker und schmaler 
Absorptionsbanden, die fiir die betreffenden SK. charakteristiseh sind 
und durch die Art der Verbindung (Oxyd, Sulfat, Fluorid usw., auch 
organischer Verbindungen wie Acetylacetonat) nur wenig beeinflubt werden. 
In allen diesen Verbindungen, und auch in den Glisern ist die Lage und 
Intensitaét anniihernd die gleiche, wenn die betreffende SE. in gleicher 
Wertigkeit auftritt. Dagegen sind die Spektren stark verschieden in Ver- 
bindungen der gleichen SE. bei verschiedener Wertigkeit, wenn man z. B. 
die schwarzen Oxyde des vierwertigen Pr und Tb, oder die zweiwertigen 
Sulfate von Sm und Ku mit den entsprechenden dreiwertigen Verbindungen 
vergleicht. 

Die scharfen schmalen Absorptionsbanden der SE. sind also den 
Klektronentermen des betreffenden Erdions zuzuschreiben und werden 
durch die verschiedenen innermolekularen Gitter- und Valenzkrifte nur 
wenig in Intensitit und Lage beeinfluBt. Hat man nun z. B. in einem Glase 
ein Gemisch mehrerer SE. (Didymglas), so treten die Absorptionsbanden 
der einzelnen SE. mit einer Intensitit auf, die der Intensitat in anderen 
Verbindungen bei der betreffenden Konzentration entspricht. 

Emission. Nicht so einfach sind dagegen die Verhiltnisse bei der 
Emission. Wie aus zahlreichen Phosphoreszenz- und Fluoreszenzunter- 
suchungen bekannt, entspricht die Helligkeit der Emission nicht immer 
der Konzentration des betreffenden Emissionstrigers, und Verunreinigungen 
von geringer Konzentration geben oft eine helle Emission. Es wurde daher 
ein Glas einer bestimmten Zusammensetzung mit etwa 3°% verschiedenen, 
moglichst reinen SE. versetzt und das Fluoreszenzspektrum aufgenommen. 
Ein Teil der Glaser war in den Sendlinger optischen Glaswerken gesechmolzen 
worden und Herrn Prof. Tomasehek von Herrn Prof. Weidert zur Ver- 
fiigung gestellt worden, wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sel. 
Diese Gliiser waren mit Zusitzen von je 3% folgender SE. zusammen- 
geschmolzen worden: La, Ce, Pr, Nd, Er und Didym. 

Folgende SE. waren tm hiesigen Institut am Platindraht mit dem 
vleichen Grundeglas zu Perlen zusammengeschmolzen worden: Ku, Sm und 
Tb. AuBerdem wurde noch ein im hiesigen Institut vorhandener Didym- 
elaswiirfel von 18 mm Kantenliinge aus dem Jahre 1885 untersucht. Die 


Gliiser wurden mit dem Licht emer starken Bogenlampe erregt, deren 


1) F. Weidert, ZS. f. wiss. Photogr. 21, 254, 1922. 











~I 
t 


Zur Fluoreszenz Seltener [crden in Gliisern. 


sichtbare und ultrarote Strahlung durch ein VUV-Filter von Schott u. Gen. 
und durch ein Kupfersulfatfilter absorbiert wurde. Die Spektren wurden 
mit einem lichtstarken Spektrographen von Leiss (Offnung 1:3) auf- 
genomimen: auf eme sehr genaue Bestimmung der Wellenlingen der Banden 


wurde nicht besonderer Wert geleet, da die Banden auch bei 1369 C 


a) Sm-Glas 


b) Sm Cl;-Losung 


e) Pr-Glas 


d) Nd-Glas 


e) Didymyglas, alt 


f) Didvmglas, neu 





Y 1 


5461 A 6400 A 


Fig. 2. Fluoreszenzspektren von Gliisern und Sm Cl;-Lésung. 
Vergleichsspektrum: Hg. 


aiemlich verwaschen sind und ihre Lagen von der Zusammenretzung des 
Grundglases abhingen. Die Spektren wurden bei Zimmertemperatur aut- 
genommen, da sie auch bet --- 1869 C nicht wesentlich schirfer sind und so 
die stérenden Absorptionsbanden der fliissigen Luft wegfielen. Mit einem 
Beequerelschen Phosphoroskop wurde visuell auch das Nachleuchten 
beobachtet: es traten die gleichen Spektren wie beim Momentanleuchten 
auf, die Nachleuchtdauer betrigt etwa ! 299 “C&C: 


hig. 2 und 8 zeigen die Spektren der emzelnen Gliiser. 
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Fig.2a ist das Spektrum des Sm-Glases, das sehr hell orangerot 
fluoresziert. Ks besteht im wesentlichen aus drei Bandengruppen im Gelb, 
Orange und Rot, die sich wiederum aus je zwei Banden zusammensetzen. 
Diese drei Gruppen sind charakteristisch fiir die Emission des Samariums. 
denn alle Sm-Phosphore wie CaS + Sm, CaO -Sm, CaSO,4- Sm usw.?), sowie 
die remen Sm-Verbindungen geben ein analoges Spektrum. Zum Vergleich 


ist in Fig. 2b das Fluoreszenzspektrum einer wiisserigen SmCl,-Lésung 


a) Eu-Glas 


b) Eu Cl.-I 


e) Tb-Glas 


e) Er-Glas 





y Y 


5401 A 6929 A 
Fig. 3. Fluoreszenzspektren von Gliaisern und reinen Verbindungen 
Seltener Erden. Vergleichsspektrum: Neon. 

wiedergegeben. [Es besitzt genau den gleichen Aufbau, nur ist es ei wenig 
nach kiirzeren Wellen verschoben. Auch tm Ultrarot besitzt das Sm-Glas 
noch mehrere Banden, die ebentalls in den Spektren der Sm-Phosphore 
und den reinen Sm-Verbindungen auftreten. 

Kin wesentlich anderes Spektrum gibt dagegen das Pr-Glas (Fig. 2e). 
Charakteristisch ist die starke breite Bande im Rot, sowie zwei schwiichere 


Banden im Grim. Wie bereits Pringsheim und Sehliviteh (1. e.) 


') Eine Zusammenstellung der wichtigsten Sm-Phosphoreszenzspektren siehe 
ber R. Tomaschek. Phys. ZS. 33. 878, 1932, Fig. 2. 


_ 





d) Tbs (S O04); + 8 aq. 


f) Dy. (S04), 4 
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aq. 
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bemerkten, ist dieses Spektrum analog denen der Pr-Phosphore. Hin Ver- 
eleich mit der Fluoreszenz reiner Pr-Verbindungen ist hier nicht méglich, 


da diese im sichtbaren Gebiet nicht fluoreszieren. 


Von Nd-Glas konnte im Sichtbaren keine eigene Emission beobachtet 
werden. Das Spektrum dieses Glases (Fig. 2d) konnte erst nach zehnfacher 
Belichtungszeit erhalten werden. Ein Vergleich mit den Spektren 2: 
und 2e¢ zeigt, daB diese Emission nur den Verunreinigungen des Nd, also 
dem Sm und dem Pr zuzuschreiben ist. Dagegen besitzt Nd-Glas im UlItrarot 
bei 8090 A und 8820 A starke Emissionsbanden, die den starken ultraroten 
Absorptionsbanden des Nd entsprechen, wie bereits friiher festgestellt 
wurde!),. 

Sehr hell fluoresziert dagegen das Eu-Glas. Charakteristisch fiir das 
Spektrum (Fig. 8a) ist eine schmale Bande im Gelb und fiinf weitere Banden 
im Rot, die sich bis 8000 A ins Ultrarot fortsetzen. Die sehr hell leuchtenden 
Eu-Verbindungen, sowie die Eu-Phosphore geben ein ganz analoges Spek- 
trum, wie z. B. Fig. 3b, das Spektrum einer wiisserigen EKuCl,-Losung zeigt. 
Die Banden sind hier etwas schmiiler, zeigen aber sonst den gleichen Aufbau. 
Es wurde auch dic Fluoreszenz des zweiwertigen Eu-Sulfates?), EuSO,, 
untersucht, doch konnte unter den angegebenen Bedingungen kein Leuchten 
beobachtet werden, wiihrend dreiwertiges Eu-Sulfat (Eu, (SO4)3 + 8 aq.) 
unter den gleichen Bedingungen auBerordentlich hell mit ganz aihnlichem 
Spektrum wie die EuCl,-Lésung fluoresziert. Die Angaben von K. Przi- 
bram®), nach denen zweiwertiges KuCl, starke Fluoreszenzbanden im Rot 
besitzt, wihrend dreiwertiges KuCl, micht fluoresziert, stehen hierzu im 
Widerspruch. Die Spektren Fig. 8a und 8b sind jedoch dem dreiwertigen 
Ku zuzuschreiben, da sie auch in Ku-Nitratl6sung (dargestellt durch Auf- 
ldsen von gegliihtem Eu,O, in Salpetersiure) auftreten, wo zweifellos die 
dreiwertige Form vorliect. 

Auch Tb-Glas fluoresziert sehr hell mit emem = charakteristischen 
Spektrum (Fig. 3c). Die gleichen Bandengruppen treten auch bei den 
T'b-Phosphoren und bei der Fluoreszenz remer ‘T'b-Verbindungen auf, 
wie Fig. 8d das Spektrum von Tb,(SO4)3 + 8 aq. zeigt, doch sind dort 
die Bandengreppen in einzelne feine Linien aufgespalten. [Die Abbildung 


einer solchen Bandengruppe siehe bet Tomaschek und Deutschbein?4). |] 


1) R. Tomaschek u. O. Deutschbein, ZS. f. Phys. 82. 309, 1933. 


*) Dargestellt durch elektrolytische Reduktion. — #*) K. Praibram, Nature 
135. 100, 1935. - ') R. Tomaschek u. O. Deutschbein, Phys. ZS. 34, 


374, 1933, Fig. 1. 
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Er-Glas gibt dagegen, iihnlich wie Nd-Glas, im sichtbaren keine eigene 
Emission. Aus dem Spektrum (Fig. $e) erkennt man, daB diese Fluoreszenz 
den Verunreimigungen des Er, dem Dy und Tb zuzuschreiben ist. Denn 
das (allerdings nicht ganz Tb-freie) Dy,(SO,4), + 8 aq. hat em ganz ahn- 
liches Spektrum (Fig. 3f). Man erkennt hier auch deutlich die dem Tb 
angehorenden Banden. 

Die mit La und Ce versetzten Glaser zeigten ebenfalls keine dis- 
kontinuierliche Emission im Sichtbaren, die nach den Beobachtungen 
an La- und Ce-Phosphoren auch nicht zu erwarten ist 4). 

Nach diesen Untersuchungen geben ein grober Teil der SE., wenn 
sie In Gliser eingelagert sind, helle Fluoreszenz mit ganz abnlichen Spektren 
wie die entsprechenden Fremdstoffphosphore und die reinen Verbindungen 
der betreffenden SE. Die Art der Verbindung, ob Fremdstoffphosphor, 
reines Salz oder Loésung der betreffenden Erde, hat dabei nur geringen 
Minflub, ebenso wie bei den Absorptionsspektren. [Hs sind dennach die 
diskontinwierlichen Emissions- und Absorptionsbanden den Elektronentermen 
der betreffenden S. Erdionen zuzuschreiben, die durch die verschiedenen inner- 
molekularen Felder nur wenig beeinflupt werden. Die Spektren der festen 
Kristalle sind dabei schirfer als die der Lésungen und der Gliiser, weil 
die Felder der Kristalle schirfer definiert sind. 

Errequngsverteiung. Zar Untersuchung der Erregungsverteilung wurde 
von dem Licht emer starken Bogenlampe durch einen lichtstarken Spek tro- 
graphen em Spektrum auf dic zu untersuchende Substanz entworfen. 
An den Stellen des Spektrums, die erregend wirken, kann man bei optisch 
klaren Substanzen, wie Glisern und Lésungen, direkt das Fluoreszenzlicht 
beobachten. Bei diffus reflektierenden Substanzen, wie kleinen Kristallen, 
beobachtet man das Leuchten durch ein Filter, das das Fluoreszenzlicht 
hindurchlaibt, das stérende, erregende Licht aber absorbiert. Durch geeignete 
Schottsche Filter kann man bei jeder im Sichtbaren fluoreszierenden 
Substanz die Erregungsverteilung beobachten. Untersucht wurden: 

Pr- Glas, Sm-Glas, Sm, (SO,); Saq., Sm Cl,-Losung, Eu- Glas, 
KuCl,-Lésung, Eu,(SO,), + 8 aq., Th-Glas, Tb,(80,), + 8 aq., Dyg(S 0,4), 

Saq., ferner Dy (im Er-Glas enthalten). 

Es zeigte sich in allen untersuchten Fallen, dap die Substanzen dureh 

das Licht aller Absorptionsbanden der betreffenden SE. erregt werden, sobaid 


die Absorptionsbande kiirzerwellig als das emittierte Fluoreszenzlicht ist. So 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75, 109, 1924; G. Urbain, Ann. de 
chim. 18, 313, 1909. 
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werden zB. Sim-Glas, SmCl,-Loésung und Sm,(SO4), + Saq. durch das 


Licht siimthcher Sm-Absorptionsbanden erreet, die kiirzerwellig als 5600 A 
sind. Das emittierte Spektrum ist dabei immer das gleiche (Fig. 2a baw. 2b), 
und die Intensitit des Leuchtens entspricht der Intensitiit der betreffenden 
Absorptionsbande. Es wird also die absorbierte Energie von siimtlichen 
hoher hegenden Termen zum Teil auf den Ausgangsterm tibertragen and von 
dort emittiert?). Auswahlregeln waren bisher nicht zu beobachten. Beim Ku 
tritt sogar der Fal! ein, dab von einem Term, der selbst Ausgangsterm 
einer allerdings schwicheren Emission im Griinen bei 5255 A ist, der gréBere 
Teil der Energie auf einen tieferliegenden Term iibertragen wird, der dann 


der Ausgangsterm der starken Eu-Fluoreszenz im Gelb und Rot ist. 


Absorption und Fluoreszen: des Didymglases. Unter Didym verstelit 
man im allgemeinen ein Gemisch von Nd und Prim Verhaltnis von ungefahr 
2:1. Ks zeigt sich aber bet genauerer Untersuchung, dal das von den Glas- 
werken zur Herstellung von Didymglas benutzte Didym noch betrichtliche 
Mengen anderer SE. enthilt. So gibt z. B. Weidert (1. ¢.) fiir das von den 
Sendlinger optischen Glaswerken benutzte Didym folgende Zusammen- 
setzung an: 

Nd,O, 22.0%, Pr,O, 12,5%, Sm,O, 6,9 %, 
Ce,O0, 20.2%, La,O, 38,4 %. 


Wie schon Weidert (1. ¢.) feststellte, sind in Absorptionsspektrum 
des Didymeglases im Sichtbaren hauptsiichlich die starken Banden des 
Nd zu beobachten, daneben schwiicher die des Pr (vgl. Fig. 1). Von Sm 
ist crst bei emer Schichtdicke von 80 mm eine Bande bei 4010 A schwach 
sichtbar. La und Ce geben im Sichtbaren keine beobachtbare diskontinmer- 
liche Absorption. 

Im Emuissionsspektrum sind dagegen fast nur die starken Banden 
des Sm zu beobachten, wie das Spektrum des Didymglaswiirfels (Fig. 2) 
zeigt. In dem neueren Didymglas von Weidert, bei dem ein besser ge- 
reinigtes (weniger Sm enthaltendes) Didym benutzt wurde, tritt daneben 
noch schwach die rote Bande des Pr auf (Fig. 2f). Nd gibt, wie wir sahen, 
selbst keine eigene Emission im Sichtbaren, doch werden die [missions- 
banden des Sm und Pr durch die Absorptionsbanden des Nd_teilweise 
verdeckt. La und Ce geben weder eine diskontinulerliche Emission noch 


eine stérende linienhafte Absorption im Sichtbaren. Die von den Indern?) 


') Ein ihnliches Verhalten wurde auch bei den Chromphosphoren beob- 
achtet. Vgl. O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 20, 828, 1934.— 7) K. Prosad, 
D. K. Bhattacharya u. L. M. Chatterjee, Lc. 
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im Griin beobachteten breiten Emissionsbanden (in Fig. 1 nieht schraffiert) 
riihren von emer kontinwierlichen Bande her, wie sie in den meisten Glisern 
auftritt, und die hier durch die Absorptionsbanden des Nd in einzelne 
diskontinulerliche Banden aufgeteilt erscheint, was Lommel (1. ¢.) bereits 
ISS5 erkannt hatte. 

Ks zeigt sich also, dafi beim Didymglas die starken Absorptionsbanden 
dem Nd, einige schwdchere dem Pr zuzuschreiben sind. Die starken Emissions- 
bunden im Gelb und Rot gehéren dagegen dem Sm an, nur eine schwache 
Bande im Rot dem Pr, die jedoch von den Indern gar nicht beobachtet 
worden ist. Hs sind somit die Emissions- und <Absorptionsbanden des 
Didymglases verschiedenen Elementen zuzuschreiben, wodurch die von Prosad, 
Bhattacharya und Chatterjee angegebene Deutung fiir die Fluoreszenz- 


banden des Didymglases hinfdllig wird. 


Herrn Prof. Tomasehek danke ich fiir die Uberlassung der Gliser 
und der reinen Priiparate Seltener Erden, sowie fiir sein Interesse an dieser 
Arbeit. 


Dresden, Physikal. Institut d. Techn. Hochschule, 15. August 1936. 

















Das Aufreihungsgesetz der Gitterblocke im Mosaik- 
kristall, untersucht am NaNO,-Schmelzflu6kristall. 


Von J. Leonhardt und R. Tiemeyer in Iiel. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 21. August 1936.) 


Der Begriff des Mosaikkristalls hat im Laufe der Jahre insofern eine Lockerung 
erfahren, als heute auch nichtideale Kristalle hinzugezihlt werden, in denen die 
einzelnen ..Blécke™ relativ groB sind im Verhiltnis zu denen in der Darwin- 
Ikwaldschen Theorie. Kristallgebilde der erwihnten Art sind geeignete Objekte 
zur Priifung der Frage, ob im Gittermosaik geometrische Regelungsprinzipien 
erkennbar sind, nimlich dann, wenn die Gitterblécke infolge hinreichender 
Gré8e und geniigend starker Lagenstreuung im (monochromatischen) Réntgen- 
interferenzfleck einzeln zur Abbildung kommen oder zu gesetzmibigen, objekt- 
bedingten Verzerrungen des ganzen Interferenzmusters (besonders Laue-Build) 
fiihren. In diesen Fallen ist niimlich eine geometrische Analyse des Interferenz- 
bildes moglich, die dann Riickschliisse auf das Kristallobjekt gestattet. —— Im 
vorliegenden Falle konnte auf dem angedeuteten Wege die Frage nach eventuellen 
geometrischen Gesetzmibigkeiten in der Anordnung der Gitterbl6cke im 
positiven Sinne entschieden werden. Die Untersuchungen sind an NaNO.,- 
SchmelzfluBkristallen durchgefiihrt worden. deren Bildungsbedingungen syste- 
matisch varnert worden waren. Innerhalb begrenzter Schwankungsbereiche 
sind die modglichen Verdrehungen der Blécke noch dadurch eingeengt. dal 
hauptsachlich nur Verkippungen um die Gitterrichtungen | 100] realisiert sind. 
Betrachtungen tiber die Bindungsverhiltnisse im Gitter lassen das durch den 
Wachstumsprozeh bedingte Aufreihungsgesetz plausibel erscheinen. Die 
I;xistenz einer nach Art und Ausmafhi geregelten Blockaufreihung macht es auch 
verstiindlich, dafi der ideal oder nahezu ideal gebaute Kristall beim Wachsen 
durch Verstirkung des Mosaikcharakters entarten kann, jedoch nicht iiber 
bestimmte Grenzen hinaus, dab er aber auch in jedem Stadium bei geeigneten 
Bedingungen sich zuriickbilden kann nach idealerem Aufbau hin. 


I. Geometrische Analyse der auf Gitterblockverlagerung — beruhenden 
rontgenoptischen Anomahen als Aufgabe. Fir die weitere Entwicklung 
unserer Vorstellungen vom Wesen des Realkristalls scheint uns von grund- 
legender Bedeutung die Klirung der Frage, ob im Mosaikkristall die als 
Gitterblécke oder Subindividuen bezeichneten Kristallteile innerhalb ihres 
Lagenschwankungsbereiches bestimmte Orientierungen bevorzugen, d. h. 


ob der Mosaikkristall einem geometrischen ,,Regelungsprinzip’  unter- 
worfen ist oder nicht. Die Beantwortung der Frage ist schwierig. Fiir eine 
rein theoretische Lésung ergeben sich zu viel Blickrichtungen und damit 
zu wenig Aussichten, eine feste Beurteilungserundlage zu gewinnen. Man 
muB das Problem von der experimentellen Seite her anfassen, obwohl 


auch da Schwierigkeiten eigener Art zu iiberwinden sind. — Wir sind im 
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folgenden réntgenographisch vorgegangen. [is kommt darauf an, Gitter- 
bezirke in geometrisch eimdeutiger Weise abzubilden. 

So weit der Frage in dieser Form bisher iiberhaupt Beachtung geschenkt 
worden ist, hat man sich auf eine in der Hauptsache allgemein gehaltene 
Behandlung der mehr zufilhg gegebenen Beobachtungsméglichkeiten  be- 
-chriinken miissen. Dann sind in der Regel die einschligigen Mrscheiungen 
nur als kompliziertes Gesamtbild zu erfassen. — Zur Beschaffung geeigneten 
Versuchsmaterials und zur Gewinnune fester Vorstellungen ist es notwendig 
veworden, In Form systematischer Wachstumsversuche durch \Modifizierung 
der experimentellen Bedingungen zu versuchen, die an sich komplexen 
Krscheinungen in die grundlegenden Eimzelvorginge aufzulésen. 

2. Rontgenographische Iseobachtungen. Tn der Dissertation von Tie- 
meyer (13)!) ist berichtet worden tiber Ziichtung von Einkristallen aus 
NaNOg-Schmelze in einer eigens konstruierten Apparatur. Diese ermdg- 
lichte es, jedes Stadium der Kristallbildung unmiltelbar (subjektiv und 
objektiv) zu beobachten und innerhalb der durch die gewihlte Versuchs- 
anordnung bedingten Yariationsbreite die Bedingungen schrittweise zu 
findern und die Auswirkune dieser Anderungen zu verfolgen. Es gelang, 
NaN O,-Kristalle darzustellen mit verscliedener ,,Qualitaét des inneren 
Aufbaues, beginnend beim nahezu ideal gewachsenen Kristall, iiber eine 
Rethe von Zwischenstufen hin bis zum Kristall mit sehr stark ausgeprigtem 
Mosaikcharakter. —- Wegen der Versuchsbedingungen im eimzelnen. ver- 
weisen wir auf die genannte Arbeit (13). 

Die Untersuchung des auf diese Weise dargestellten Kristallmaterials 
ergab die Méglichkeit, in der eingangs aufgeworfenen Frage nach der Gitter- 
blockaufreihung gzunichst natirlich fiir den vorliegenden Fall — be- 
stimmte Yorstellungen zu gewinnen. Die geziichteten Kristalle wurden 
rontgenographisch nach den von dem einen von uns entwickelten Me- 
thoden (10) (8) (9) untersucht. Insgesamt wurden etwa 150 Laue-Photo- 
eramme und monochromatische Aufnahmen hergestellt. Eime Sichtung 
des Materials zeigte sehr bald, daB zwei Gruppen von Aufnahmen bzw. 
Kristallobjekten zu unterscheiden sind: a) Gebilde komplexer Natur mit 
scheinbar allseitig gleichmiBiger Lagenstreuung der Blécke, und b) ein- 
fachere Fille, die eine unmittelbare und sichere geometrische und rechnerische 
Deutung zulheBen. Die letztere Gruppe bildete den Ausgangspunkt der 


geometrischen Analyse. Es zeigte sich, daB die beobachteten Partikellagen 


1) Die in Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf das Literatur- 


verzeichnis am [inde der Abhandlung. 
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ineinander iberfiihrbar sind nach Art eines Rotationsvorganges um be- 


stimmte Gitterrichtungen. 

Bezeichnet man mit 9 und @ die Polarkoordinaten im Roéntgenogramm, 
mit m bzw. o die Winkel zwischen Rotationsachse und Primiirstrahl bzw. 
reflektierender Fliche (Lot), 6 =f (g,o) den Rotationsbetrag fiir die 
jewels betrachtete Netzebene, 1/2 = f’ (6,6) den Glanzwinkel, so libt 
sich bei Beriicksichtigung der angedeuteten Beziehungen fiir «@ — konst. 


eine leicht auswertbare Funktion 
0 = F(a, ¢) 


fur die geometrische Analyse nutzbar machen. Die dafiir erforderliche 
Vorarbeit ist in (8) —- damals fiir andere Zwecke — durchgefiihrt worden. 

Kinige charakteristische Aufnahmen sollen hier vorgefiihrt werden. 
Die Fig.1a bis 1d zeigen immer den gleichen, von einer Flache aus der 
Zone {100 herrithrenden Reflex, gewonnen an vier verschiedenen Kristallen 
(Spaltstiicken) bei starker, fiicherformiger Primarstrahlkonvergenz (10, S. 4) 
nonochromatischen Lichtes (Cu— Jv a-Dublett). Alle vier Aufnahmen sind 
unter den gleichen Bedingungen hergestellt. Die Konvergenzebene steht 
im Bilde horizontal, die [100]|-Richtung des Priparates vertikal. Fig. 1a 
und 1b stellen einfachere (Gruppe b, siehe oben), Fig. 1¢ und 1d kompli- 
ziertere Fille (Gruppe a) dar. In der Fig. 1a und 1b bildet sich — bei Be- 
rucksichtigung der Abbildungsverhaltnisse der Apparatur (9) (GréBe des 
,.Belichtungsfleckes* usw.) — der Reflex in der Richtung von oben nach 
unten unverzerrt ab: beide Bilder sind gleich hoch und kiirzer als die in 
Fig. 1¢ und 1d. 

In Fig. 1a liegt ein stark nach idealem Bau hin gerichteter Knistall vor; 
sréBere, in der Figur einzeln hervortretende Gitterblécke sind nicht vor- 
handen, die beiden Komponenten des Av g-Dubletts laufen als einmfache 
Striche nebeneinander her!). Dagegen ist das Interferenzbild Fig. 1b in 
horizontaler Richtung stark verbreitert und in die Einzelbilder einer gréBeren 
Zahl von Gitterblécken aufgelést. Offenbar ist die Verlagerung nur in einer 
Richtung, der horizontalen, d. h. als Kippung um die vertikal stehende |100]- 
Richtung erfolgt. 

Auch in Fig. 1¢ und 1d bildet sich Mosaiknatur bei verhaltnismaBig 


groBen Gitterblécken ab. Jedoch ist jetzt in beiden Fallen der gesamte 


1) Bei Beriicksichtigung der Reflexionsbreiten im Sinne der Darwin- 
I. waldschen Theorie (3) (4) wiirde sich wohl auch hier ein Mosaik kleinster 
Blécke ergeben, iiber deren riumliche Anordnung die Methode jedoch nichts 
aussagen will. 
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Interferenzfleck auch in der Vertikalrichtung verzerrt. Die Lage der Teil- 
interferenzen ist zwanglos in der Weise deutbar, daB jetzt auBber der vertikal 


stehenden |100]-Richtung auch eine (Fig. 1¢) bzw. beide (Fig. 1d) der noch 


a) Nahezu idealer Kristail. b) Verdrehung der Gitterblicke 
um eine Achse. 





“ev 


yn 





é 


c d 
ec) und d) Verdrehung der Blécke um mehrere Achsen. 


Fig. 1. Mit Cu-A «-Dublett aufgenommene Interferenz aus der Zone {100}. 


vorhandenen gleichen Gittergeraden, also [010] und [001] als Kippungs- 
richtungen wirksam gewesen sind. Von vorn auf das Bild projiziert liegen 
diese beiden Richtungen nicht ganz horizontal. 

Der Befund, dab die Verlagerung der Gitterblécke, von der Normallage 
aus gesehen, Kippungen um [100]|-Richtungen entspricht, findet eine Be- 


stiitigung in den Lawe-Photogrammen. Sie wurden an Spaltstiicken gewonnen : 





Primiirstrahl senkrecht Spaltfliche (100). Wir wihlen zwei charakteristische 


Fille aus Fig.2 zeigt das Laue-Bild eimes nahezu ideal gewachsenen 


Kristalls, vergleichbar mit Fig. da'). Der durchleuchtete Bezirk hat eme 
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Ausdehnung von 2,1 mm*. Im Gegensatz zu den unverzerrten Interferenz- 


flecken der Fig.2 zeigt Fig. 3 verzerrte bzw. aufgespaltene Interferenzen 
in der Weise, dafi Maxima und Minima der Verzerrungsbetriige, gesctz- 
miBig ineinander iibergehend, sofort zu erkennen sind. Die Verzerrungen 
laufen (bis auf geringfiigige 

Abweichungen, die durch be- 

sondere — abbildungsgeome- 

trische Verhaltnisse zu er- 
kliren sind und hier rest- 
los vernachlissigt werden 
kénnen) auf den seinerzeit @ 
konstruierten Kurven (8). ’ ® 
Fie. 8 gibt den itbersicht- ® e 
lichen Fall wieder, daB we- 
sentlich nur eine Kippungs- © * 
achse — ( Drehungsachse) ° e 
wirksam gewesen ist. Thre © 
Projektion verliuft 1m Bilde 
von links oben nach rechts 
unten. Sie ist nach vorauf- 


gvegangener Indizierung des 
Fig. 2. Laue-Photogramm eines nahezu ideal 


) mys ra] a) la ra - - , 
Photogramms durch Auflegen gewachsenen Wa KO,-Kristalle. 


des entsprechenden Kurven- 

systems als {100|-Richtung zu erkennen. Wie zu erwarten, tritt die im 
Photogramm mit Pfeil bezeichnete Interferenz des Primitivrhomboeders (11 8) 
praktisch unverzerrt auf. 

Die Grobe der beobachteten Blécke ist schwankend und bewegt sich 
zwischen 10>" und 10-8 em. In Fig. 1b fullt der gesamte Streubereich 
der Blécke emen Winkelraum von 2° aus: der Sprung von Block zu Block 
betragt im Durchschnitt 20 Bogenminuten. Nach allen bisherigen Beob- 
achtungen bleibt der Streuwinkel unterhalb emer bestimmten Grenze, 
die bei 5 bis 6° gefunden wurde; das bedeutet, da der Winkel 2 in Fig. 4b 
(Verdrehung aus der Normallage heraus) maximal 3° sein kann. Das Maxi- 
mum der Blocklagen scheint sich stets im Raum 7? —. 1,5° aufzuhalten. 

3. Diskussion des Resultats. Aus den Roéntgenaufnahmen ergibt sich 
also der SchluB, dab die Verlagerung der Gitterblécke als gesetzmdpPige 
Verdrehung (Kippung) um die Kanten des EHinheitsrhomboeders \|100) zu 


‘) Vol. FuBnote 1. S. 783. 


a) 
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deuten ist. Der geometrisch einfachste und unter geeigneten Bedingungen 
tatsiichlich auch realisierte Fall ist der, daB von den drei gleichwertigen 
Parallelscharen dieser Gittergeraden eine bevorzugt wirksam gewesen ist. 
Treten zwei oder drei Scharen gleichwertig in Funktion, so entsteht leicht 


der Gesamtemdruck wirrer, ungeregelter Orientierung innerhalb des 


. - = 
> 7 
> 2 , 
. ~ 
- om @ r * 
* Z 
f., 
a PY 
— ? < 
- ¥, 
- ri 
- - 


Fig. 3. Laue-Photogramm eines Mosaikkristalls. 
Vorherrschen einer Drehungsachse. 


Schwankungsbereiches. Unter diesem Gesichtspunkt gewinnt das <Auf- 
treten der einfachen Fille (Bevorzugung einer der drei méglichen Schwenk- 
richtungen) erhdhte Bedeutung wegen der dadureh ermédglichten Extra- 
polation auf den komplizierten Fall. Der komplexe Fall macht sich im 
Laue-Photogramm dadurch bemerkbar, dai alle Interferenzflecke radiale 


Verzerrungen bevorzugen. 


Der Veranschaulichung der Verhaltnisse, wie sie sich aus unseren 
Beobachtungen ergeben, sollen die Fig. 4a bis 4e dienen. Gewiahlt ist der 
Fall der Wirksamkeit einer Kippungsachse. Die Zeichnungen sind stark 
schematisiert und wollen nichts aussagen iiber GréBen- und Formverhiltnisse., 
sowie Verwachsung usw. der Blécke. Die angeschriebenen Zahlen sollen 
Lagen kennzeichnen, die sich der Reihe nach durch gesetzmiBiges Heraus- 
kippen aus der 0-Lage ergeben. Fig. 4a mége den Fall fehlender Block- 
verlagerung (Idealgitter) darstellen. Fig.4b gibt das Grundschema und 
die Bezeichnung und Lagenfixierung der einzelnen Blécke an; die (kristallo- 


graphisch zu indizierende) Rotationsachse steht senkrecht auf der Zeichen- 


ebene. Ejinige charakteristische und fiir das reale Wachstum wichtige 
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Aufreihungsarten sind in Fig. 4¢ bis 4e dargestellt. Die Fig. 4e¢ und 4d 
zeigen Fille, in denen bei deutlichen Winkelspriingen von Block zu Block 
doch eine gewisse Kontinuitiét gewahrt ist dadurch, daB in der Aufreihung 
der Blécke die aus Fig.4b ersichtliche ,,Normalfolge** eingehalten ist. 
SchheBlich ist in Fig. 4e ein innerhalb der gegebenen Grenzen vollkommen 
diskontinuierlicher Ablauf dargestellt. 

Bevor weitere Hinzelheiten erértert werden, soll zuniichst die citter- 
physikalische Bedeutung der Schwenkrichtung {100] beleuchtet werden. 


Kin Blick auf das NaNO.-Gitter (G 1-Typ =~ ce a 


afololo[o[o[o][o] 


wie Kalkspat) zeigt, da diese Gittergerade 14-11 414 
als Hauptbindungsrichtung von Bedeutung “Va {0 Liy 
ist. Das kommt auch in den Kohiisionsver- b “> YL 3 


Das 


Minheitsrhomboeder ist zugleich Spaltkérper. 


hiltnissen des Kristalls zum Ausdruck: 


Ber der Schiebung zur Zwillingsbildung ¢ 


fungiert |OO1) als Gleitgerade in der Zwillings- a 

ebene (110). Fir die vorliegende Unter- : 
° . as) 

suchung ist bedeutsam, daB die beobachtete ae 3 


Blockaufreihung nicht durch sekundire d 


Nebenwirkungen vorgetiaiuscht sein kann, da 2Y> ; 
sie geometrisch grundsitzlich anders ist, als = 
die Partikelanordnung, die aus mechanischer cae aLolry 

Deformation des fertigen Kristalls resultieren eit 7 i, 


miiBte. Von emer Biegegleitung, die zu einer 
ihnlichen Anordnung fiihren kénnte, wie sie 


von uns beobachtet wurde, ist nichts bekannt. 


Fig. 4a bis 4e. Schematische Dar- 
stellung von geregelten Blockauf- 
reihungen. 

Die angeschriebenen Zahlen be- 
deuten Verdrehungen aus der 


Andeutungen einer sekundiren mechanischen —9_ Tage - ¢ = Drehungswinkel. 
Zwillinesbildung, die an sich leicht kiinstlich 
eingeleitet werden kann (7), wurden in keinem der Priiparate beobachtet. 
Das sei erwihnt mit Riicksicht darauf, daB Spaltkérper fiir die Rontgen- 
untersuchung Verwendung fanden. Fiir eine Entscheidung in der Frage 
nach primiirer oder sekundirer Entstehung der Gitterbaufehler liegen bet 
Na NO, insofern die Verhialtnisse giinstiger, als bei dem fiir ahnliche Fragen 
sonst viel benutzten NaCl, da dessen Deformationsschema das der Trans- 
lation und Biegegleitung ist (mit [001] als /-Achse) und AnlaB zu Verwechs- 
lungen im angedeuteten Sinne geben kénnte. 

Wie weit kénnen nun Aufreihungstypen, wie sie in Fig. 4¢ bis 4e 
dargestellt und von uns als praktisch wichtig vermutet werden, unmittelbar 
Dazu sei an dieser 


aus den Roéntgenbeobachtungen kontrolliert werden ? 
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Stelle nur kurz bemerkt, da aus Griinden der Abbildungsverhiltnisse 
im allgemeinen die im Roéntgenreflex beobachtete Aufeinanderfolge der 
Blécke nicht identifiziert werden darf mit der Reihenfolge, wie sie im Praparat 
wirklich vorhegt. Fir geniigend kleine Entfernungen im Belichtungsfleck (9) 
ordnet das Interferenzbild lediglich nach Richtungen, d.h. durchaus dis- 
kontinuierliche Anordnungen (vgl. Fig. 4e) kénnen im Reflex Block- 
aufreihungen ergeben, die den aus Fig. 4¢ und 4d zu gewinnenden Inter- 
ferenzbildern gleichen. Im Gegensatz zu diesen Fallen, in denen sich der 
Typus der Fig. 4e der unmittelbaren Beobachtung entzieht, kann man 
direkte Hinweise auf seine Realitét gewinnen aus folgender Tatsache: 
Untersucht man rerschiedene Interferenzen des gleichen Kristalls, also Ab- 
bildungen der gleichen Gitterblockgruppe, nach verschiedenen Richtungen, 
so kann man feststellen, daB das Bild emes eimzelnen Blockes, der etwas 
isohert von einer gréBeren Gruppe steht (etwa wie in Fig. 1¢), von Inter- 
ferenz zu Interferenz schrittweise um jene Gruppe herumwandert. Eine 
Krérterung im einzelnen soll aber spaterer Darstellung vorbehalten bleiben. 
Die Erweiterung der in (10, 8. 4) durchgefiihrten Konstruktion auf endliche 
Ausdehnung des Belichtungsfleckes gibt den Hinweis fiir die weitere Durch- 


bildung der geometrischen Analyse. 


Die von uns beobachtete geregelte Gitterblockaufrethung kann ihrem 
Wesen nach nur betrachtet werden tm Zusammenhang mit der Auffassung 
von ihrer Entstehung beim Wachstum. Es scheint uns keinem Zweifel 
zu unterliegen, daB wir fiir den Wachstumsvorgang an der Vorstellung 
von der Anlagerung gréBerer Molekiilkomplexe aus dem Wachstumsmedium 
(hier Schmelze) an den wachsenden Kristall festhalten miissen. Damit 
beriihren wir uns mit Anschauungen, wie sie, wenn auch unter anderen 
Gesichtspunkten, bei Volmer und Brandes — ,,Flichenkeime™ (14) —, 
Gross, Goetz!) u.a. zu finden sind. Andererseits wiirden geradlinige 
Aufreihungen der Bausteine, wie sie von Kossel, Spangenberg und 
Stranski?) bei der Anlagerung aus wiisserigem Medium gefordert werden, 
in geometrischer Hinsicht auch unseren Beobachtungen entsprechen, voraus- 
gesetzt, daB diese Theorie sich in physikalischer Beziehung entsprechend 
erweitern liBt und tolerant ist gegeniiber den von uns geforderten Lagen- 


Variationen. 


Beim Kristallisieren aus der Schmelze, wie es dem von uns studierten 


WachstumskOrper zugrunde liegt, entsteht der Kristall von unten nach oben 


') Ausfiihrliche Literaturangaben bei A. Smekal (11). 
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in der Weise, daB in jedem Stadium die Grenze zwischen vorwachsendem 


Kristall und daritberlhiegender Schmelze fiir makroskopische und mikro- 
skopische Betrachtung eine nach Art eines Meniskus schwach gekriiummte 
Fliche darstellt. Da es unter den von uns untersuchten Bedingungen em 


,orientiertes Wachstum’’, d.h. eine bestimmte Orientierung des Kristalls 


im Wachstumsrohrchen und damit auch eme ,,geometrische Keim- 
auslese’’ (5) — nicht gibt, ist diese Grenze im allgemeinen kristallographisch 


irrational, und zwar mit von Fall zu Fall anderem Symbol. [s wire denkbar, 
daf die jeweilige Lage der {100|-Richtungen zum Temperaturgefiille und 
zur erwiihnten Grenzfliche die Funktionen der Kippungsgeraden — be- 
einflubt.  Kindeutiges kénnen wir aus unseren Beobachtungen dariiber 
noch nicht aussagen. Vielleicht ist es notwendig, zu noch medriger sym- 
metrischen Versuchssubstanzen zu greifen, denn hohe Kristallsymmetrie 
kann in vielen eimschligigen Fragen zu Trugschliissen fiihren. Auf jeden 
Fall méchten wir die geschilderten Erscheinungen als durch den Wachstums- 
mechanismus selbst bedinet ansehen. Es kann sich vielleicht wm eine 
Fixierung im Augenblick noch nicht niher zu defimierender Grenzflichen- 


erschemungen handeln. 


4. Schlupbetrachtungen. Folgerungen, die ber das experimentell ge- 
wonnene Ergebnis wesentlich hinausgehen, sollen hier nicht gezogen werden. 
Nur einige kurze Bemerkungen seien noch angefiihrt. [Es hegt nahe, Mosaik- 
struktur und Vizinalenproblem miteinander in Verbindung zu bringen, 
wie das in der Literatur auch schon hiufiger geschehen ist. Uns scheint, 
da man bei der Parallelisierung beider Erscheinungen mit Vorsicht vor- 
gehen muB. Uberhaupt wire von unserem neu gewonnenen Standpunkte 
aus zu der kiirzlich in der Zeitschrift fiir Kristallographie (15) erschienenen 
Diskussion verschiedener Autoren iiber ,,[deal- und Realkristall’ manche- 


zu sagen. 


Von der ,,lineage structure’ Buergers (2) weicht unsere Vorstellung 
in verschiedener Hinsicht und nicht unwesentlich ab. Unser Befund 
fordert einerseits eine Eimengung jener allgemein gehaltenen Vorstellune 
insofern, als em gittergeometrisch und bindungstheoretisch begriindetes 
 scharnier die Blockaufreihung regelt. Andererseits moéchten wir nicht 
nur kontinuierlich oder fast kontinuierlich ineinander itbergehenden Partikel- 
aufreihungen, sondern vor allen Dingen klar diskontinuierlichen Lagen- 


springen (innerhalb der beobachteten Schwankunegsbreiten) Realitit zu- 


erkennen. SchluBfolgerungen in speziell kristallographischer Hinsicht 2 


t= 


denken wir an anderer Stelle durehzufiihren. 
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